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(§) Hydrogel-formende Polymermischung 

(57) Hydrogel-formende Polymermischung enthaltend 

a) ein hydrogel-formendes Polymer I mit Saureresten und 

b) ein hydrogel-formendes Polymer II mit Amino- und/ 
oder Iminoresten, 

wobei das Yerhaltnis der Saurereste zu der Summe aus 
Ami no/I minoreste 
1 : 9 bis 9 : 1 betragt, 

sowie die Verwendung dieser Mischungen in absorbie- 
renden Hygieneartikel. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrogei-forrnende Polymermischungen, enthaltend 

5 a) ein hydrogel-formendes Polymer I mit Saureresten und 

b) ein hydrogel-formendes Polymer II mit Amino- und/oder Iminoresten, 

wobei das Verhaltnis der Saurereste zu der Summe aus AminoAIminoresten 1 : 9 bis 9 : 1 betragt, sowie die Verwendung 
dieser Mischungen in absorbierenden Hygieneartikeln. 
id Die Entwicklung neuer hydrogel-formender Polymere, sogenannter Superabsorber, mit besseren absorbierenden Ei- 
genschaften ist nach wie vor von groBem Interesse, da gerade im Bereich der Wegwerfhygieneartikel wie Windeln oder 
Inkontinenzeinlagen gute absorbierende Eigenschaften mit hohem Tragekomfort einhergehen. Dariiberhinaus ermogli- 
chen bessere Superabsorber den Einsatz geringerer Superabsorhermengen, was die Herstellung dunnerer Hygieneartikel 
ermoglicht und damit von wirtschaftlicher Bedeutung ist, da es Verpackungs- und Transportkosten verringert. 
15 Superabsorber weisen im Hinblick auf ihre Aufnahmekapazitat fur deionisiertes Wasser oft zufriedenstellende Ergeb- 
nisse auf, die jedoch bei Austausch gegen Korperflussigkeiten wie Urin nachlassen. Dieser EfFekt der quasi " Vergiftung" 
des Superabsorbers wird allgemein auf den Salzgehalt der Korperflussigkeiten zuruckgefuhrt. 

Zur Minimierung dieses Effektes schlagen die WO 96/15162, WO 96/15 163, WO 96/17681 und WO 98/37149 ein su- 
perabsorbierendes Material vor, das sich aus einem anionischen und einem kationischen superabsorbierenden Material 
20 zusammensetzt, wobei das kationische suberabsorbierende Material Polymereinheiten hat, die quaternare Aminfunktio- 
nen sind und auf Bisallylbisalkylamrnoniumionen zuriickzufuhren sind. 

Wcitcrhin sind Mischungen von anionischen und kationischen superabsorbierenden Mated alien, wobei letztere qua- 
icrnare Aminfunktionen besitzen, also nicht deprotonierbar sind, in der WO 92/20735, WO 96/15180, DE-A-196 40 329 
und WO 98/24832 beschrieben. Das hierin eingesetzte Polydiallyldimethylammoniumhydroxid mu8 durch Polymerisie- 
2S rung des enisprcchenden Chlorids hergestellt werden und anschlieBend durch aufwendiges Waschen mit Natriumhydro- 
xiillosung erst in die Hydroxidfonn uberfuhrt werden, ehe es nach der Trocknung mit dem anionischen superabsorbie- 
renden Material vennischt werden kann. 

Femer wurdc der Salzgehalt von Korperflussigkeiten als Ursache fiir den sogenannten "gel-blocking "-Effekt, einen 
verringerten Weiiertransport von Russigkeit in tiefere Superabsorberschichten, gesehen, so da3 die US 5,599,335, 
30 US 5.669.894 und US 5,562,646 eine diese Anforderung betreffende Testmethode (Saline Row Conductivity SFC) und 
das dura us result ierende Anforderungsprofil beschreiben. 

Die EP-A-02 10756 lehrt eine absorbierende Mischung aus eine absorbierende Mischung aus einem kationen- und ei- 
nem anionenaustauschenden Material, das in beiden Fallen eine modifizierte Cellulosefaser ist. 

Aufgabc der vorliegenden Erfindung war es, eine neue hydrogelformende Polymermischung zur \ferfugung zu stellen, 
35 die die Sulzkonzentration von Riissigkeiten herabsetzt und gute absorbierende Eigenschaften hat. 
DemgemaB wurden die obengenannten Polymermischungen gefunden. 

Tlydrogcl-formende Polymere I sind wasserunlosliche Polymere mit freien Sauregruppen. Bevorzugt werden ver- 
nctzte Polysauren, insbesondere Polycarbonsauren, die teilweise als Salz vorliegen konnen. Bevorzugt werden Polymere 
I mil einer Saureguppendichte (mval/g) > 4, insbesondere > 8, vor allem > 12. 
40 Bevorzugt sind Polymere I, die durch vernetzende Polymerisation oder Copolymerisation von Sauregruppen tragen- 
den monoethylenisch ungesattigten Monomeren hergestellt werden. Ferner ist es moglich, die Sauregruppen tragenden 
nionoethylenisch ungesattigten Monomere ohne Vernetzer zu (co)polymerisieren und nachtraglich zu vernetzen. 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind bei spiels weise monoethylenisch ungesattigte C3- bis C25-Carbonsau- 
ren oder Anhydride wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Ma- 
'45 leinsaureanhydrid, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Fumarsaure. Weiterhin 
kommen monoetiiylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren in Betracht, beispielsweise \^nylsulfonsaure, Al- 
lylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmethacryiat, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3- 
acry loxypropy lsulfonsaure, 2-Hydroxy- 3-methacryloxypropylsulfonsaure, \^ny 1-phosphonsaure, Ally lphosphonsaure 
und 2-Aciylarnido-2-methyl-propansulfonsaure. Die Monomeren konnen allein oder in Mischung untereinander einge- 
50 setzt werden. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulfonsaure 
oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure und 
Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulfonsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch ungesattigte Xferbindungen 

55 einzusetzen, die keine Sauregruppe tragen, aber mit den sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. 
Hierzu gehoren beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acryla- 
mid, Methacrylamid und N-Vlnylformamid, N- Vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylni- 
tril. Weitere geeignete Verbindungen sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Cp bis C4-Carbonsauren wie Vinyl- 
formiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie z. B. 

60 Ethyl vinyl ether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Q-Carbonsauren, z. B. Ester aus 
einwertigen Ci- bis Ci s-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z. B. 
Maleinsauremonomethylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaproiactam, Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, 
die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacryl- 

65 saureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) 
der Poly alky lenglykole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und al- 
ky Isubstituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. Butylstyrol. 

Diese keine Sauregruppen tragenden Monomeren konnen auch in Mischung mit anderen Monomeren eingesetzt wer- 
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den, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen 
tragenden Monomeren werden der Reaklionsmischung in Mengen zwischen 0 und 80Gew.-%, vorzugsweise kleiner 
50 Gew.-% zugesetzt. 

Als Vemelzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 ethylenisch ungesatligte Doppelbindungen aufwei- 
sen. Beispiele fur Verbindungen dieses Typs sind N,NVMethylen-bisaciylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- s 
elhylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Moleku large wichts von 106 bis 8500, vor- 
zugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacry- 
lat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Allylmethacrylat, Dia- 
crylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure verestene mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Tetr- 10 
aallylethylendiarnin, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylelher von Polyethylenglykolen eines Mo- 
lekularge wichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinylether, Pentaerythrittriallylether und/ 
oder DivinylethylenharnstofF. Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer ein, z. B. N^-Methylen-bisacrytarnid, 
Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykol-dimethacry late, die sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethylen- 15 
oxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und Trime- 
thacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder 
Divinylharnstoff. 

Als Vemetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die mindestens eine polymerisierbare ethylenisch unge- 
satiigie Gruppe und mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funktionelle Gruppe dieser Vfernetzer 20 
muB in der Lage sein. mit den funktionellen Gruppen, im wesendichen den Sauregruppen der Monomeren zu reagieren. 
Geeignete funktionelle Gruppen sind bei spiels weise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen. Verwendung fin- 
dcn konnen z. B. Hydroxyalkylester der oben genannten monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. 2-Hydroxy- 
cihylacrylat. Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylrnethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und 
IKdroxybutylmethacrylat, Dialkyldiallylamrnoniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyldially- 25 
laiimiomuiiichlorid. Allylpiperidiniuinbroinid, N-Vinylimidazole wie z. B. N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-uielhyliiiudazol 
und N- Vinylimida/olinc wic N-Vinylimidazolin, 1- Vinyl-2-rncthylimidazolin, l-Vinyl-2-cthylimidazolin oder 1-Vinyl- 
2-propylimidazolin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt 
werden konnen. AuBerdem eignen sich Dialkyiaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethylarni- 
nocthvlaerylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat. Die ba- 30 
sischen Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt. Weiterhin kann z. B. auch Glyci- 
dyl(meth)acrylat eingesetzt werden. Die Vernetzer sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 0,001 bis 20 und 
vor/.ugsweise von 0,01 und 14Gew.-% vorhanden. 

Die Poly i ue ri sal ion wird wie allgemein ublich durch einen Initiator ausgelost. Als Initiatoren zur Initiierung der Poly- 
merisation konnen alle unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die iib- 35 
lieherweisc bei der Herstellung von Superabsorbem eingesetzt werden. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 
Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymerisierbare, waBrige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann 
allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Ge- 
genwart von Photoinitiatoren ausgelost werden. Als Polymerisationsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoff- 40 
peroxid, Persulfatc, Azoverbindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasser- 
loslichcn Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu ver- 
wenden, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasser- 
stoffperoxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Vferhaltnis verwendet werden. Geeignete organische 
Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroper- 45 
oxid, ten.-Amylperpivalat, tert.-Butylperpivalat, terL-Butylpemeohexanoat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylper-2- 
cthylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat, tert.-Butylperbenzoat Di-(2-ethylhexyl)-peroxidicarbo- 
nat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4-tert.-butylcycIohexyl)peroxi-dicarbonat, Dimyristil-peroxidicarbonat, Diace- 
lylperoxydicarbonat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert.-Butylper-3,5,5-tri-methylhexanoat, Acetylcyclo- 
hcxyl-sulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert.-Amylperneodekanoat. Besonders geeignete Poly- 50 
mcrisaiionsinitiatoren sind wasserlosliche Azostarter, z. B. 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2-Azobis- 
(N,N'-dimethylen)isobutyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis[2-(2'-imidazoun-2- 
yI)propan]dihydrochlorid und 4,4 , -Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in 
iiblichen Mengen eingesetzt, z. B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu po- 
ly merisierenden Monomeren. 55 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht. Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende 
Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente beispielsweise 
Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkali metall-hydrogensulfit, -sulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyro- 
sulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-H-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymediylsulfoxylat. Vorzugs- 
weise verwendet man als reduzierende Komponente des Redox katalysators Ascorbinsaure oder Natrium sulfit.. Bezogen 60 
auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispielsweise 3 • 10" 6 bis 1 Mol-% 
der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 5,0Mol-% der oxidierenden Komponente 
des Redox katalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man ublicherweise als 
Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende 65 
Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Derivate wie Michlers-Keton, 
Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinet- 
her und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole 
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oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2-(NJ^-Dirnethylamino)-ethyl-4-azidocinnamat, 2-(N,N-Dimethyla- 
mino>eihyl-4-azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimemylarnino)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphthyl-2*-(N,N-dime- 
thylamino)ethylsulfon, N-(4-Sulfonylazidophenyl)maleinimid, N-Acetyl-4-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 
4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyliden)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p- 

S azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden. ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung werden Polysauren, die durch die Polymerisation der obengenannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Sauren und gegebenenfalls monoethylenisch ungesattigten Comonomere hergestellt wurden und die 
ein Molekulargewicht groBer 5000, bevorzugt groBer 50000 aurweisen, mit Verbindungen umgesetzt, die mindestens 

10 zwei gegenuber Sauregruppen reaktive Gruppen aufweisen. Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur oder aber bei 
erhohten Temperaturen bis zu 200°C erfolgen. 

Die geeigneten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d, h. Hydroxy 1-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, 
Rster-, Amido- und Aziridinogruppen. Beispiele fur solche Vemetzer sind Ethyl en glykol, Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol, Polypropylenglykol, Blockco- 

is polymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid, Sorbitanfettsaureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethylol- 
propan, Pentaerythrit, 1,3-Butandiol, 1 ,4-Butandiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldi- 
glycidylether, Poiyelhylenglykoldiglycidylether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolygiycidylether, Diglycerinpoly- 
glycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether, Pentaerythritpoiyglycidylether, Propylenglykol- 
diglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2,2-Bishydroxymethylbutanol- 

20 tris[3-(l-aziridinyl)-propionat], 1,6-HexamethylendiethylenhamstofF, Diphenylmemanbis^^'-NJ^-diethylenharnstoff, 
Halogenepoxy verbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methylfluorhydrin, Polyisocyanate wie 2, 4-Toluylendiisocyanat 
und Hexamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie L3-Dioxolan-2-on un d 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on, weiterhin 
Bisoxazoline und Oxazotidone, ferner polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epi- 
chlorhydrin, Homo- und Copolymere von DiaUyldimethylarnmoniumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Di- 

25 methylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls rnit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vernetzer zur Nach vernetzung sind poly valente Melallionen, die in der Lage sind, ionische Vernet- 
zungcn auszubildcn. Beispiele fur solche Vcrnctzcr sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Aluminiumioncn. Dicsc 
Vemetzer werden beispielsweise als Hydroxyde, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waBrigen polymerisierbaren 
Losung zugesetzt. Weitere geeignete Vemetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalls in der Lage sind, ionische 

30 Vernetzungen auszubilden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele fur Poly amine sind Ethy- 
lendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimine so- 
wie Poly vinylamine mit Molmassen von jeweils bis zu 4000000. 

Die Vemetzer werden der Poly aery lsaure bzw. den Poly aery lsauresalzen in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-% bevorzugt 
von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Polysauren zugesetzt. 

35 Die vernetzten Polysauren werden in der erfindungsgemaBen Polymermischung vorzugsweise unneutralisiert einge- 
setzt. Dennoch kann es vorteilhaft sein, die Saurefunktionen teilweise zu neutralisieren. Der Neutralisationsgrad wird im 
wesentlichen kleiner als 50% ? bevorzugt kleiner als 30% sein. Als Neutralisation smittel kommen in Frage: 

Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kaliiauge verwendet. Die Neu- 
tralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kalium- 

40 hydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogencarbonaten oder Ammoniak vorgenommen werden. Dariiber- 
hinaus sind prim., sec. und ten. Aminen einsetzbar. 

Als technische Verfahren zur Herstellung dieser Produkte konnen alle Verfahren Anwendung finden, die ublicherweise 
bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden, wie sie z. B. im Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Poly- 
mer Technology", F. L. Buchholz und A. T. Graham, Wiley- VCH, 1998 erlautert sind. 
: 45 Bevorzugt ist die Polymerisauon in waBriger Losung als sogenannte Gel-Polymerisation. Dabei werden 10 bis 70 
gew.-%ige waBrige Losungen der Monomere und gegebenenfalls einer geeigneten Propfgrundlage in Gegenwart eines 
Radikalinitiators unter Ausnutzung des Tronimsdorff-Norrish-EfFektes polymerisiert. 

Die Polymerisationsreakuon kann im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C, vorzugsweise zwischen 10 und 
100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchgefuhrt werden. Wie iibMch 

50 kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt werden. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 
100°C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Geeignete Polymere I sind ferner Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer ge- 
eignete Pfropfgrundlage, vernetzte, Sauregruppen-tragende Cellulose- oder Starkeether und -ester, vernetzte Carbox- 

55 ymethylcellulose, oder in waBrigen Flussigkeiten quellbare Naturprodukte mit Sauregruppen, wie beispielsweise Algi- 
nate und Carrageenane. 

Geeignete F*fropfgrundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose 
oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvinylalkohol, Polyalkylenoxide, insbe- 
sondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, Polyamine, Polyarnide sowie hydrophile Polyester. Geeignete Poly- 
60 alkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

X 

R 1 — O (CH 2 -CH-0) n — R 

65 

worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl oder Acryl, 
X Wasserstoff oder Methyl und 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

R l und R 2 bedeuten bevorzugt Wasserstoff, (CrQVAlkyl, (CVC6>-Alkenyl Oder Phenyl. 

Unter Polymer II sind unter Aminorest gemaB den IUPAC-Regeln primare Aminogruppen zu verstehen und keine 
Amidogruppen, bei denen der NHz-Rest mit einem Carbonylrest verbunden ist. Entsprechend sind unter Iminorest ge- 
maB den IUPAC-Regeln sekunclare Aminogruppen (-NH-) zu verstehen und keine Imidogruppen, bei denen der NHR- 
Rest mit einem Carbonylreste verbunden ist. 

Als hydrogel-formende Polymere II sind die folgenden Amino- und/ oder Iminorest tragenden Polymere geeignet, die 
durch Vemetzung wasserunloslich gemacht wurden. Bevorzugte Polymere sind Polymere, Copolymere und Pfropfcopo- 
lymere des "Vinylamins" oder Ethylenimins, die polymeranalog modihziert sein konnen. 

a) Sogenannte Polyvinylamine, also Polymere mit der Gruppierung -CII 2 -CII(NIl2)- als charakteristischem Bau- 
stein, sind iiber polymeranaloge Reaktionen zuganglich. Als solche polymeranalogen Reaktionen sind dem Fach- 
mann beispielsweise die Hydrolyse von Poly-N- vinyl amiden wie Poly-N-vinylformarnid, Poly-N- vinyl acetamid, 
von Poly-N-vinylirniden wie Poly-N-vinylsuccinimid und Poly-N- vinylphthalimid und der Hofmannsche Abbau 
von Poly aery larnid bei Einwirkung von basischem Hypochlorid bekannt. 

Bevorzugt werden Polyvinylamine durch Polymerisation von N- Vnylformarnid und anschlieBender polymeranaloger 
Reaktion gemaB der DE-A-31 28 478 hergestelli. Die Molmasse des unvemetzten Poly vinylamins entspricht einem K- 
Wert (bestimmt nach H. Fikentscher in 1 gew -%iger waBriger Losung bei 25°C) von 30-250. 

Die Polymere bestehend aus N-Vinylformamid-Einheiten lassen sich durch saure, basische oder enzymatische Hydro- 
lyse zu den entsprechenden Polyvinylaminen hydrolysieren. Besonders bevorzugt ist die basische Hydrolyse. Auf diese 
Weise sind Hydrolysegrade von 5 -95% erhaltlich. Besonders bevorzugt sind vollstandig hydrolysierte Produkte, d. h. 
maximal 100%, ublicherweise 95%. Der Hydrolysegrad wird durch enzymatische Bestimmung des Formiats oder durch 
Polyelektrolyttitration der verfugbaren Amin-Funktionen mit Kaliumpolyvinylsulfatldsung bestimmt. 

Bevorzugt werden vemetzte Polyvinylamine als Polymere II eingesetzt, die zuvor entsalzt wurden. Entsalzt bedeutet 
dabei, daB der Salzgehall an niedennolekularen Salzen (Molekulargewicht < 500) < 8 Gew.-% bezogen auf das Polymer 
bctragt. Die Entsalzung wird beispielsweise mittcls Dialysc- oder Ultrafiltrationsvcrfahrcn mit cincm Mcmbran der Aus- 
schluBgrenze 1000 D durchgefiihrt. Der Grad der Entsalzung laBt sich mit Gelpermeationschromatographie (GPC) uber- 
priifen. Die Entsalzung wird vorteilhaft nach der polymeranalogen Reaktion und vor der Vernetzungsreaktion durchge- 
fuhrt. 

Die entsalzten Polymerlosungen II werden ublicherweise in verdiinnten Losungen 2-10Gew.-% zur Vernetzung ein- 
gesetzt. 

Wie oben erwahnt werden Polymere II bevorzugt, die durch Vernetzung von Polyvinyl amin mit einem K-Wert von 
30-250, bevorzugt 50-230, insbesondere 70-200, erhalten werden. Da bei den hochmolekularen Poly vinylaminen die 
Vernetzung verlangsamt und eventuell unvollstandig ablauft, werden besonders bevorzugt Polyvinylamine vernetzt, die 
im unvemetzten Zustand einen K-Wert von 70-1 80 haben. 

Als weitere hydrogel-formende Polymere II eignen sich Copolymere des "Vinylamins", also Copolymere von bei- 
spielsweise Vmylformarnid und Comonomeren, die durch die oben beschriebenen polymeranalogen Umsetzungen in 
formale Copolymere des Vinylamins umgewandelt werden. 

Als Comonomere sind prinzipiell alle mit Vmylformarnid copolymerisierbaren Monomere geeignet. Beispielhaft 
seien die folgenden einfach ungesattigten Monomere genannt: 

Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, VinylpropionaL Styrol, Ethylen, Propylen, N-Vi- 
nylpyrrolidon, N-Vmylcaprolactam, N-VinylirnidazoU sulfon- oder phosphonatgruppenhaltige Monomere, Vinylglycol, 
Aci^lamido(methaci7lanu^o)alkylen-trialkyarnrnonium Salz, Diallyl-dialkylammoniumsalze, (Ci-C 4 )-Alkylvinylether 
wie Methylvinylether, Ethylvinylether, Isopropylvinyleiher, n-Propylvinylether, t-Butylvinylether, Nsubstituierte Al- 
ky l(Meth)acrylamide substituiert durch eine (Ci-C 4 )-Alkylgruppe wie N-Methylacry larnid, N-Isopropylacry larnid und 
NJSl-dimetHylacrylamid sowie (CrC 2 o)-Alkyl (Meth)acrylsaureester wie Methylacrylat, Ethylrnethacrylat, Propylacry- 
lat, Butylacrylat, Hydroxiethylacrylat, Hydroxiethylmethacrylat, Hydroxipropylacrylat, Hydroxipropylmethacrylat, Hy- 
droxibutylacrylat, Hydroxibutylmethacrylat, 2-Methylbutylacrylat, 3-Methylbutylacrylat, 3-Pentylacrylat, Neopentyl- 
acrylat, 2-Methylpentylacrylat, Hexylacrylat, Cyclohexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Phenylacrylat, Heptylacrylat, 
Benzylacrylat, Tollylacrylat, Octylacrylat, 2-Octylacrylat^ Nonylacrylat und Octylmethacrylat. 

Im einzelnen sollen spezielle Copolymere genannt werden. So beschreibt z. B. die DE-A-35 34 273 Copolymere von 
N- Vmylformarnid mit Vinylacetat, Vinylpropionat, (Ci-Q)-Alkylvinylether, Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ester, 
Acrylnitril und Acrylamid sowie deren Homologe und Vinylpyrrolidon. 

Die Konzentration des N-Vinylformamids kann 10-95 Mol % betragen die der Comonomeren 5-90 Mol%. 

Weiterhin sind Pfropfpoly men sate aus Alkylenoxideinheiten und N- Vlny lformamid gemaB der DE-A-195 15 943, die 
nach der Hydrolyse vernetzt wurden, als Polymere II geeignet. Solche Pfropfpolymere lassen sich durch radikalische Po- 
lymerisation von N- Vmylformarnid in Gegenwart von beispielsweise Polyethylenglykolen und anschlieBender basischer 
Verseifung herstellten. 

Weitere vorteilhafte Pfropfgrundlagen sind Polyvinyl acet at und/oder Polyvinylalkohol. GemaB der DF-A-1 95 26 626 
kann auf diese Polymere N- Vmylformarnid durch radikalischer Polymerisation gepfropft werden und das so erhaltene 
Polymer hydrolysiert und anschlieBend zu Polymeren II vernetzt werden. 

Femer sind Copolymere aus Vinylacetat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und Acrylnitril geeignete Pro- 
pfgrundlage fur N- Vmylformarnid. Weiterhin sind gemaB der DE-A-41 27 733 Mono-, Oligo- und Polysacharride die ge- 
gebenenfalls oxidadv, enzymadsch oder hydrolydsch abgebaut wurden vorteilhafte Pfropfgrundlagen fur N-Viny lforma- 
mid, dessen Gewichtsanteil 20 bis 95% bezogen auf die Gesamtmenge Monomer + Pfropfgrundlage betragt. EHese 
Pfropfpolymere werden anschlieBend mittels Hydrolyse in die freien Amine uberfuhrt und schheBlich zu Polymeren II 
vernetzt. 
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Die Pfropfpolymere werden bevorzugt mit N-Vinylformamid als einzigem Monomer gebildet. Es ist jedoch moglich 
bis zu 50 Gew.-% des N-Vinylformamid durch obengenannte Comonomere des N-Vinylformamids zu ersetzt. 

Weiterhin konnen die Polyvinylamine, deren Copolymere und Pfropfcopolymere durch weitere polymeranaloge Re- 
aktionen modifiziert sein. Diese Reaktionen sind mannigfaltig und konnen jedem Lehrbuch der organischen Chemie wie 

5 z. B. "Advanced Organic Chemistry" von Jerry March, 3. Auflage, John Willey & Sons 1985, entnommen werden. 

Fiir die vielen mit primaren Aminen moglichen Reaktionen sollen hier stellvertretend einige genannt werden. In Ge- 
genwart von Ameisensaure oder Ameisensaureorthoester reagieren vicinale Aminogruppen des Polyvinylamins zu 
sechsgliedrigen cyclischen Amidinen, wie beispielsweise in der US-A 5 401 808 beschrieben. So kann es durchaus sein, 
datf ein Teil der Aminogruppen mit vicinalen Forrnamid- Gruppen zu cyclischen Amidin-Stxukturen reagiert hat. Ebenso 

to konnen gemaB der DE-A 43 28 975 Copolymere aus Acrylnitril, Methacrylnitril oder deren Homologen, sowie Acryl- 
und Methacrylestern mit N-Vinylformamid in intramolekularen Kondensationsreaktionen wahrend oder nach der Ilydro- 
lyse der Formarnidgruppen zu den entsprechenden Aminogruppen, mit benachbarten Nitril- oder Carbonsaureester- 
Gruppen zu den entsprechenden 2-Amino-1-imidazolin oder den entsprechenden Y-T^ctamstrukturen reagieren. Der An- 
teil an polymeranalog umgesetzte Aminogruppe kann bis zu 50 Mol.-% betragen. 

15 Neben diesen intramolekularen, polymeranalogen Reaktionen der Polyvinylamine sind eine Vielzahl weiterer solcher 
Reaktionen moglich. Dazu gehoren die Amidierung, Alkylierung, Sulfonamidbildung, Harnstoffbildung, Thiohamstoff- 
bildung, Carbamai-Bildung, Acylierung mit Sauren, Lactonen, Saureanhydriden und Saurechloriden, Thiocarbamie- 
rung, Carboximethylierung, Phosphonomethylierung, Michaeladdition urn nur einige zu nennen. So hergestellte Polyvi- 
nylamin-Derivate sind ebenfalls fur die Herstellung von vernetzten Polymeren It geeignet. Bevorzugt werden die poly- 

20 meranalogen Reaktionen vor der Vernetzung der Polyvinylamine, der Copolymere und der Pfropfcopolymere des " Viny- 
lamins" durchgefiihrt. Der Anteil der polymeranalog umgesetzten Aminogruppen betragt bis zu 50%, vorzugsweise 10 
bis 30 Mol.-%, der Aminogruppen des eingesetzten Polymers. Die durch anschlieBende Vernetzung erhaltenen Poly mere 
werden bevorzugt. 

25 b) Weiterhin sind Polyethylenimine, mit Ethylenimin gepfropfte Polyamidoamine oder gepfropfte Poly amine, die 

durch Umseizung mit a,p-ungesalliglen Carbonsauren. deren Ester oder durch die Reaklion von Formaldehyd mit 
HCN oder Alkalicyanidcn (Strcckcr Rcaktion) modifiziert sind. 

Fine weiiere Klasse von Aminogruppen, vorzugsweise Ethylenimin-Einheiten enthaltenden Polymeren ist aus der 
30 WO- A- 94/ 12560 bekannt. Es handelt sich hierbei um wasserlosliche, vernetzte, teilweise amidierte Polyethylenimine, 
die erhalilich sind durch 

- Reaklion von Polyethyleniminen mit einbasischen Carbonsauren oder ihren Estern, Anhydriden, Saurechloriden 
oder Saureanriden unter Amidbildung und 
35 - Unisetzung der amidierten Polyethylenimine mit mindestens zwei funktionelle Doppelbindungen enthaltenden 

Vcmel/crn. 

Die Molmassen der in Betracht kommenden Polyethylenimine konnen bis zu 2 Mio. betragen und liegen vorzugs- 
weise in dem Bereich von 1000 bis 50000. Die Polyethylenimine werden partiell mit einbasischen Carbonsauren ami- 
40 diert, so daB beispielsweise 0,1 bis 90, vorzugsweise 1 bis 50% der amidierbaren S ticks toffatome in den Polyethylenimi- 
nen als Amidgruppe vorliegt. Geeignete, mindestens zwei funktionelle Doppelbindungen enthaltende Vernetzer sind 
oben genannt. Vorzugsweise werden halogenfreie Vernetzer eingesetzt. 

Bci der Reaktion von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen mit Vemetzern setzt man beispielsweise auf 1 Ge- 
wichtsteil einer Aminogruppen enthaltenden Verbindung 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 5 Gewichtsteile mindestens ei- 
45 nes Vemetzers ein. 

Andere Aminogruppen enthaltende Additionsprodukte, die nach der Vernetzung als Komponente in Superabsorbern 
eingesetzt werden sind Polyethylenimine sowie quaternisierte Polyethylenimine. Die Polyethylenimine und die quater- 
nisienen Polyethylenimine konnen gegebenenfalls mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden Ver- 
netzer unigesetzt sein. Die Quatemisierung der Polyethylenimine kann beispielweise mit Alkylhalogeniden wie Methyl- 
' 50 chlorid, Ethylchlorid, Hexylchlorid, Benzylchlorid oder Laurylchlorid sowie mit beispielsweise Dimethylsulfat vorge- 
nommen werden. Weitere geeignete Aminogruppen enthaltende Polymere sind durch die Strecker-Reaktion modifizierte 
Polyethylenimine, z. B. die Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Formaldehyd und Natriumcyanid unter 
Hydrolyse der dabei entstehenden Nitrile zu den entsprechenden Carbonsauren. Diese Produkte konnen gegebenefalls 
mit einem mindestens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt sein oder konnen mit sich selbst un- 

55 ter Amidbildung und Austritt von Wasser vemetzen. 

AuBerdem eignen sich alkoxylierte Polyemylenindne, die beispielsweise durch Umsetzung von Polyethylenimin mit 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid erhaltlich sind. Die alkoxylierten Polyethylenimine werden mit einem mindestens 
zwei funktionelle Gruppen enthaltenden Vernetzer umgesetzt und so wasserunloslich gemacht. Die alkoxylierten Poly- 
ethylenimine enthalten pro NH-Gruppe 0,1 bis 100, vorzugsweise 1-3 Alkylenoxid-Einheiten. Die Molmasse der Poly- 

60 ethyl eni mine kann bis zu zwei Millionen betragen. Vorzugsweise verwendet man fiir die Alkoxylierung PolyetJiyleni- 
mine mit Molmassen von 1000 bis 50000. Weitere geeignete wasserlosliche Aminogruppen enthaltende Polymere sind 
Umsetzungsprodukte von Polyethyleniminen mit Diketenen, z. B. von Polyethyleniminen einer Molmasse von 1000 bis 
50000 mit Distearyldiketen, die anschlieBend vernetzt werden. 

Vernetzte Polyethylenimine sind beispielsweise in der EP 0895 521 beschrieben. 

65 Das Polyethylenimin wird auf herkommliche Weise durch kationische Polymerisation in der Gegenwart von Polyme- 
risationskatalysatoren wie Sauren, Lewis-Sauren, sauren Metallsalzen oder Alkylierungsreagenzien polymerisiert. Poly- 
ethylenimine mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 5000000 (bestimmt durch beispielsweise statistische Lichtstreu- 
ung) werden bevorzugt zu Polymeren II vernetzt. 



6 



DE 199 17 919 A 1 

Vemetzer fur die Herstellung der hydrogel-formenden Polymere II sind bi- oder polyfunktionell, das heiBt, sie haben 
zwei oder mehr aklive Gruppen, die mit den Amino- oder Iminoreste der Polymere reagieren konnen. Neben den nieder- 
molekularen Vernetzern konnen auch Polymere und Copolymere, die bevorzugt wasserloslich sind, als \fernetzer einge- 
seizt werden. 

Geeignete bi- oder polyfunklionelle Vernelzer sind beispielsweise 

(1) Di- und Polyglycidylverbindungen 

(2) Di- und Polyhalogenverbindungen 

(3) Verbindungen rnit zwei oder mehr Isocyanatgruppen, die blockiert sein konnen 

(4) Polyaziridine 

(5) Kohlensaurederivate 

(6) Verbindungen mit zwei oder mehreren aktivierten Doppelbindungen, die eine Michael- Addition eingehen kon- 
nen 

(7) Di- und Polycarbonsauren sowie deren Saurederivale 

(8) monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, deren Ester, Amide und Anhydride 

(9) Di- und Polyaldehyde und Di- und Polyketone 

Bevorzugte Vemetzer (I) sind beispielsweise die in der US-A-4144123 beschriebenen Bischlorhydrinethern von Poly- 
alkylenglykolen. Weiterhin seien Phosphorsaurediglycidylether und Ethylenglykoldiglycidylether genannt. 

Weitere Vemetzer sind die Umsetzungsprodukte von mindestens dreiwertigen Alkoholen mitEpichlorhydrin zu Reak- 
tionsprodukten, die mindestens zwei Chlorhydrin-Einheiten aufweisen, z. B. verwendet man als rnehrwertige Alkohole 
Glycerin, ethoxylierte oder propoxylierte Glycerine, Polyglycerine mit 2 bis 15 Glycerin-Einheiten im Molekul sowie 
gegebenenfaUs ethoxylierte und/oder propoxylierte Polyglycerine. Vemetzer dieser Art sind beispielsweise aus der DE- 
A-29 16 356 bekannt* 

Geeignete Vemetzer (2) sind a,Ct>- oder vicinale Dichloralkane, beipielsweise 1,2 Dichlorethan, 1,2 Dichlorpropan, 
1 ,3-Dichlorbutan und 1,6-Dichlorhexan. 

Fcrncr sind aus der EP-A-0 025 515 a,tt>-Dichlorpolyalkylcnglykolc die vorzugsweisc 1-100, insbesonderc 1-100 
Elhylenoxideinheiten haben, als Vemetzer bekannt. 

AuBerdem eignen sich Vemetzer (3), die blockierte Isocyanat-Gruppen enthalten, z. B. Trimethylhexamethylendiiso- 
cyanat blockiert mit 2,2,3,6-Tetramethyl-piperidinon-4. Solche Vemetzer sind bekannt, vgl. beispielsweise aus DE-A- 
40 28 285. 

Bevorzugt sind femer Aziridin-Einheiten enthaltende Vemetzer (4) auf Basis von Polyethem oder substituierten Kon- 
lenwasserstoffen, z. B. 1,6-Bis-N-aziridinomethan, vgl. US-A-3 977 923. In diese Vernetzerklasse fallen weiterhin min- 
destens zwei Aziridinogruppen enthaltende Umsetzungsprodukte von Dicarbonsaureestern nut Ethylenimin sowie Mi- 
schungen der genannten Vemetzer. 

Als halogenfreie Vemetzer der Gruppe (4) kommen Reaktionsprodukte in Betracht, die durch Umsetzung von Dicar- 
bonsaureestern, die mit einwertigen Alkoholen mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen vollstandig verestert sind, mit Ethylenimin 
hergestellt werden. Geeignete Dicarbonsaureester sind beispielsweise Oxalsauredirnethylester, Oxalsaurediethylester, 
Bemsteinsauredimethylester, Bernsteinsaurediethylester, Adipinsauredimethylester, Adipinsaurediethylester und Glu- 
tarsauredimethylester. So erhalt man beispielsweise bei der Umsetzung. von Diethyloxalat mit Ethylenimin Bis-[0-(l- 
Aziridino)ethyl]oxalsaureanud. Die Dicarbonsaureester werden mit Ethylenimin beispielsweise im Molverhaltnis von 1 
zu mindestens 4 umgesetzt. Reaktive Gruppen dieser Vemetzer sind die endstandigen Aziridingruppen. Diese Vemetzer 
konnen beispielsweise mit Hilfe der Formel charakterisiert werden: 




H 



worin n = 0 bis 22 bedeutet. 

Als Vemetzer (5) seien Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Harastoff, Thiohamstoff, Guanidin, Dicyandiamid oder 2- 
Oxazolidinon und dessen Derivate beispielhaft genannt. Aus dieser Gruppe von Monomeren wird vorzugsweise Propy- 
lencarbonat, HamstofF und Guanidin verwendet. 

Vemetzer (6) sind Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen, Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen, Alkylen- 
glykolen, Poly alky lenglykolen oder deren Gemischen mit monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Estem, Ami- 
den oder Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wobei die Umsetzungsprodukte mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, Carbonsaureamid-, Carboxyl- oder Estergruppen als funktionelle Gruppen 
aufweisen, sowie Methylenbisacrylamid und Divinylsulfon. 

Vemetzer (6) sind beispielsweise Umsetzungsprodukte von Polyetherdiaminen mit bevorzugt 2 bis 50 Alkylenoxid- 
einheiten, Alkylendiaminen wie Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan und 1 ,6-Diaminohexan, Polyalky- 
lenpolyarninen mit Molekulargewichten < 5000 z. B. Dielhylentriamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin, Tripro- 
pylentetramin, Dihexamethylentriamin und Aminopropylethytendiamin, Alkylenglykolen, PolyalJcylenglykolen oder 
deren Gemischen mit 

- monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 

- Estem monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 
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- Amiden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren oder 

- Anhydriden monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren und 

- Methylenbisacrylamid. 

5 Diese Umsetzungsprodukte sowie ihre Herstellung werden in der EP-A-873 371 beschrieben und seien als Vemetzer 
ausdrucklich erwahnt. 

Besonders bevorzugt in Betracht kommende Vernetzer sind die hierin erwahnten Umsetzungsprodukte von Malein- 
saureanhydrid mit ot, (0- Poly etherdi ami nen einer Molmasse von 400 bis 5000, die Umsetzungsprodukte von Polyethyle- 
niminen einer Molmasse von 129 bis 50000 mit Maleinsaureanhydrid sowie die Umsetzungsprodukte von Ethylendia- 
10 min oder Triethylentetramin mit Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis von 1: mindestens 2. 

Als Vernetzer (6) verwendet man vorzugsweise die Verbindungen der Formel 




O 0 



inderX, Y,Z = 0,NH 
und Y zusatzlich noch CH 2 
20 m, n = 0-4 

p, q = 0-45000 
bedeuten, 

die mindestens 2 Carboxylgruppen enthalten und durch Umsetzung von Polyetherdiaminen, Ethylendiamin oder Polyal- 
kylenpolyaminen mit Maleinsaureanhydrid erhaltlich sind oder mindestens 2 Estergruppen enthaltende Michael- Additi- 
25 onsprodukte aus Polyetherdiaminen, Polyalkylenpolyaminen oder Ethylendiamin und Estem der Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure mil jeweils einwertigen 1 bis 4 C-Atome enthallenden Alkoholen Vemetzer (7). 

Wcitcrc halogcnfrcic Vernetzer der Gruppcn (6), (7) und (8) sind mindestens zweibasische gesattigtc Carbonsauren 
wie Dicarbonsauren sowie die davon abgeleiteten Salze, Diester und Diamide. Diese Verbindungen konnen beispiels- 
weise mit Hilfe der Formel 

30 

X-CO-(CH 2 ) n -CO-X 

in der X = OH, OR 1 , N(R 2 ) 2 
R l = d- bis C 22 - Alky 1, 
35 R 2 = H, Ci-C 22 -Alkyl und 
n = 0 bis 22 

charakterisiert werden. AuBer den Dicarbonsauren der obengenannten Formel eignen sich beispielsweise monoethyle- 
nisch ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Itaconsaure. Die Ester der in Betracht komrnenden Dicarbon- 
sauren leiten sich vorzugsweise von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ab. Geeignete Dicarbonsaureester sind 

40 beispielsweise Ox alsauredimethy lester, Oxalsaurediethylester, Oxalsaurediisopropylester, Bernsteinsauredimethylester, 
Bernstein sauredi eethylester, Bernsteinsaurediisopropylester, Bemsteinsauredi-n-propy tester, Bemsteinsmirediisobuty te- 
ster, Adipinsauredimethylester, Adipinsaurediethylester und Adipinsaurediisopropylesten Geeignete Ester von ethyleni- 
sch ungesattigten Dicarbonsauren sind beispielsweise Maleinsauredirnethylester, Maleinsaurediethylester, Maleinsaure- 
diisopropylester, Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediisopropylester. AuBerdem kommen substituierte Dicarbon- 

45 sauren und ihre Ester wie Weinsaure (DX-Form und als Racemat) sowie Weinsaureester wie Weinsauredimethylester 
und Weinsaurediethylester in Betracht. 

Geeignete Dicarbonsaureanhydride sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Bernsteinsau- 
reanhydrid. Weiterhin sind als Vemetzer (7) Maleinsauredirnethylester, Maleinsaurediethylester und Maleinsaure bei- 
spielsweise geeignet Die Vemetzung von Aminogruppen enthallenden Verbindungen mit den vorstehend gen an n ten 

50 Vemetzern erfolgt unter Bildung von Amidgruppen bzw. bei Amiden wie Adipinsaurediarnid durch Umamidierung. 
Maleinsaureester, monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsauren sowie deren Anhydride konnen sowohl durch Bildung 
von Carbonsaureamidgruppen als auch durch Addition von NH-Gruppen der zu vemetzenden Komponente (z. B. Polya- 
midoaminen) nach Art einer Michael- Addition eine \femetzung bewirken. 

Zu den mindestens zweibasischen gesattigten Carbonsauren der Vernetzerklasse (7) gehoren beispielsweise Tri- und 

55 Tetracarbonsauren wie Citronensaure, Propantricarbonsaure, Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Butan- 
tetracarbonsaure und Diethylentriaminpentaessigsaure. Als Vemetzer der Gruppe (7) kommen auBerdem die von vorste- 
hend genannten Carbonsauren abgeleiteten Salze, Ester, Amide und Anhydride z. B. Weinsauredimethylester, Weinsau- 
rediethylester, Adipinsauredimethylester, Adipinsaurediethylester in Betracht. 

Geeignete Vemetzer der Gruppe (7) sind auBerdem Polycarbonsauren, die durch Polymerisieren von monoethylenisch 

60 ungesattigten Carbonsauren, Anhydriden, Rstem oder Amiden erhaltlich sind. Als monethylenisch ungesattigte Carbon- 
sauren kommen z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure und/ oder Itaconsaure in Betracht. So eig- 
nen sich als Vemetzer z. B. Poly aery lsauren Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure oder Copolymerisate 
aus Acrylsaure und Maleinsaure. Als Comonomere seine Vinylether, Vinylformiat, Vinylacetat und Vinyllactam bei- 
spielhaft genannt. 

65 Weitere geeignete Vernetzer (7) werden z. B. durch radikalische Polymerisation von Anhydriden wie Maleinsaurean- 
hydrid in einem inerten Losernittel wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Isopropylbenzol oder Losemittelgemischen herge- 
stellt. AuBer den Homopolymerisaten kommen Copolymerisate von Maleinsaureanhydrid in Betracht, z. B. Copolyme- 
risate aus Acrylsaure und Maleinsaureanhydrid oder Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und einem C2- bis C30- 
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Olefin. 

Bevorzugte Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymerisate aus Maleinsaureanhydrid und Isobuten oder Copolyme- 
risate aus Maleinsaureanhydrid und Diisobuten. Die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate konnen gegebenen- 
falls durch Umsetzung rnit C r bis C2o-Alkoholen oder Ammoniak oder Aminen raodifiziert sein und in dieser Form als 
Vernetzer eingesetzt werden. 5 

Bevorzugte polymere Vernetzer (7) sind beispielsweise Copolymere aus Acrylamid und Acrylestern, wie beipiels- 
weise Hydroxiethylacrylat oder Methylacrylat wobei das Mol- Vernal tnis von Acrylamid und Acrylester von 90 : 10 bis 
zu 10 : 90 variieren kann. Neben diesen Copolymeren sind audi Terpolymere einsetzbar, wobei beispielsweise Kombi- 
nauonen aus Acrylamid, Methacrylamid, Acryiestern bzw. Methacrylestern zur Verwendung konunen konnen. 

Die Molmasse M w der Homo- und Copolymere betragt z. B. bis zu 10000, vorzugsweise 500 bis 5000. Polymerisate 10 
der oben genannten Art werden z. B. beschrieben in EP-A-0 276 464, US-A-3 810 834, GB-A-1 411 063 und US-A- 
4 818 795. Die mindestens zweibasischen gesatUgten Carbonsauren und die Polycarbonsauren konnen auch in Form der 
Alkali- oder Ammoniurnsalze als Vernetzer eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet man dabei die Natriumsalze. Die 
Polycarbonsauren konnen partiell, z. B. zu 10 bis 50 mol-% oder auch vollstandig neutralisiert sein. 

Bevorzugt eingesetzte Vernetzer (8) sind Acrylsaure, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylamid und 15 
Methacrylamid. 

Geeignete halogenfreie Vernetzer der Gruppe (8) sind z. B. monoethylenisch ungesattigte Monocarbonsauren wie 
Acrylsaure, Meth acrylsaure und Crotonsaure sowie die davon abgeleiteten Amide, Ester und Anhydride. Die Ester kon- 
nen sich von Alkoholen mit 1- 22, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen ableiten. Die Amide sind vorzugsweise unsubsutu- 
iert, konnen jedoch einen C r C 2 2-Alkylrest als Substiluent tragen. 20 

Es ist selbstverstandlich auch rnoglich Mischungen aus zwei oder mehreren Vernetzern zu verwenden. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber sind insbesondere solche bevorzugt, die frei von organisch 
gebundenem Halogen sind. Daher werden zur Herstellung von vernetzten Polymeren II, die jeweils in Wasser unloslich 
sind bevorzugt halogenfreie Vernetzer verwendet. 

Die oben beschriebenen Vernetzer konnen entweder allein oder in Mischung bei der Reaktion mit wasserlosbchen, 25 
Aniinogruppen enthaltenden Polymeren oder Polyalkylenpolyaminen eingesetzt werden. Die Vernetzungsreaktion wird 
dabci in alien Fallen sowcit gefuhrt, daB die cnlstchcndcn Produktc nicht mchr wasscrloslich abcr noch wasscrqucllbar 
sind. Die Vernetzungsreaktion erfolgt durch Erhitzen der Reaktionskomponenten bei Temperaturen von Raurntemperatur 
bis 220, vorzugsweise bei Temperaturen von 50-1 80°C. Sofern die Vernetzungsreaktion bei Temperaturen oberhalb von 
100°C in wassrigem Medium durchgefuhrt wird ist es vorteilhaft das entstehende Kondensat (Wasser niedere Alkohole, 30 
Ammoniak, Amine zusammen mit dem vorhandenen Verdunnungswasser abzudestillieren bis die Reaktionsmischung 
fest geworden ist. Der Polymerfilm wird dann zerkleinert und gegebenen falls unter Kiihlung mit Trockeneis in einer Kaf- 
feemiihle gemahlen. 

Weiterhin werden Polymere II bevorzugt, denen kein Vernetzer zugesetzt wurden, sondern die aufgrund ihrer Como- 
nomere zur Selbstvernetzung fahig sind. Derartige Copolymere des Vinylformamids werden im AnschluB an ihrer Hy- 35 
drolyse thermisch nachvernetzt 

Fur die Selbstvernetzung geeignete Comonomere sind Acrylsaureester, Methacrylsaureester und deren Homologen, 
sowie Acrylamid und Acrylnitril. 

Fur die Selbstvernetzung sind insbesondere Copolymere auf Basis von Acryl-, Methacrylsaureester oder deren Homo- 
logen geeignet, aber auch solche auf Basis von Acryl-, Methacrylsaure oder deren Homologen. Der Anteil von N- Vinyl- 40 
formamid liegt ublicherweise zwischen 50 und 99 Mol%, der der Comonomeren zwischen 1 und 50 Mol %. Besonders 
vorteilhaft ist ein Anteil von 5-15 Mol% als Comonomer- Anteil und 85-95 MoWo als N-Vinylformamid- Anteil, wobei 
die Summe der Monomeranteile immer 100 Mol-% ist. Solche Copolymere werden zunachst unter basischen Bedingun- 
gen praktisch vollstandig verseift, gegebenenfaUs entsalzt und anschlieBend bei Temperaturen von 80-220, bevorzugt 
120-180°C vemetzt. GegebenenfaUs kann die Vernetzung solcher Copolymerer durch weiteren Zusatz von Polyvinyla- 45 
minen bzw. Polyethyleniminen beschleunigt werden. 

Die Verhaltnisse, in denen die beiden hydrogel-formenden Polymeren I und II miteinander gemischt werden, richten 
sich neben anderen EinfluBgrdBen vor allem nach der Dichte der Saure bzw. Arnin-Gruppen (val/g) und den Saure- bzw. 
Basenstarken. Mischungsverhaltnisse konnen in einem Bereich 20 : 1 bis zu 1 : 20 (Gewicht) variieren. Bevorzugt sind 
Mischungsverhaltnisse zwischen 10 : 1 und 1 : 10, besonders bevorzugt zwischen 7 : 3 und 3:7. 50 

Grundsatzlich sind folgende Moglichkeiten zur Herstellung der Mischung gegeben: 

a) Mischung der separat hergestellten Pulver, 

b) Mischen der wasserhaltigen Gele, 

c) Mischen eines wasserhaltigen Gels mit einem Pulver, 55 

d) Zugabe von Pulvern oder Gelen der einen Komponente zur Reaktionsmischung fur die Herstellung der anderen 
Komponerite, 

e) Gezielter Aufbau eines schalenfbrmigen Partikels bei dem der Kern die eine Komponente und die Ilulle die an- 
dere Komponente darstellt. 

a) Zur Mischung der separat hergestellten Pulver sind alle kommerziell gebrauchlichen Aggregate zum Mischen 60 
von Pulvern geeignet. Die TeilchengroBe der zu mischenden Teilchen liegt zwischen 30 und 2000 urn bevorzugt 
zwischen 100 und 850 urn. Es ist sowohl mdglich die beiden Komponenten gleicher wie auch unterschiedlicher 
TeilchengroBen zu mischen. Der Einsalz von unterschiedhchen TeilchengroBen bei beiden Komponenten kann in- 
sofern vorteilhaft sein, als dadurch Unterschiede in der Aufnahmegeschwindigkeit bzw. der Ionenaustauschge- 
schwindigkeit der beiden Komponenten aufeinander abgestimmt werden konnen. Es kann auch vorteilhaft sein die 65 
eine Komponente relativ grobteilig einzusetzen und die andere sehr feinteilig, so dass die feinteilige Komponente 
auf der Oberflache der grobteiligeren Komponente agglomeriert wird. GegebenenfaUs kann dieser \brgang durch 
Zusatz von Agglomerationshilfsmitteln wie z. B. Polyethylenglycolen, Wasser, Polyolen unterstutzt werden. Eine 
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weitere Moglichkeit besteht darin von beiden Komponenten sehr feinteilige Pulver zu verwenden und sie unter Zu- 
satz von Agglomerationshilfsmitteln wie oben aufgelistet zu Agglomeraten mit einer GroBe zwischen 100 um und 
1500 jam zu agglomerieren. Es kann auch vorteilhaft sein diese Agglomeration mit einer Oberflachennachvernet- 
zung zu kombinieren, dergestalt dass die Nachvemetzung gleichzeitig auch die Agglomeration bewirkt. Der \fc>rteil 

5 der Agglomeration (gleichgultig nach welcher Variante) ist darin zu sehen, da6 auf diesem Wege Partikei entstehen, 

die beide Komponenten gemeinsam enthalten, so dass beim Einsatz dieser Gemische in z. B. Hygieneartikeln keine 
Separation beider Komponenten auftreten kann. Gerade wenn Mischungen mit sehr unterschiedlichen Teilchengro- 
Ben der beiden Komponenten Verwendung finden ist dieser Effekt ausgepragt. Die Separation beider Komponenten 
hat zur Folge, dass beim Ionenaustauschprozess lange Diffusions wege zu uberwinden sind, die zu lokal stark sauren 

10 oder basischen pH-Werten fiihren konnen. Dieses Verhalten ist fur den Einsatz in Hygieneartikeln nicht akzeptabel. 

Weiterhin bietet die Agglomeration den Vbrteil, daB hohe Aufnahmegeschwindigkeiten realisiert werden konnen, 
ohne daB sehr feinteilige Pulver eingesetzt werden miissen, die wegen ihrer Staubentwicklung unerwiinseht sind. 

b) Eine andere Moglichkeit, das vorstehend beschriebene Problem der Komponentenseparation zu vermeiden, be- 
steht darin, die wassrigen Gele innig miteinander zu mischen und sie anschlieBend zu trocknen und zu mahlen. Da- 
is bei werden Partikei erhalten, die beide Komponenten fest aneinander gebunden enthalten, so daB eine Trennung bei- 
der Komponenten nicht moglich ist. Es steht zu erwarten, daB sich an der Grenzschicht der beiden Gelkomponenten 
starke ionische Wechseiwirkungen aufbauen und so die basische und saure Komponenten fest miteinander verbin- 
den (s. DE-A-196 40 329). Die Ausbildung eines klassichen Polyelektrolytkomplexes steht nicht zu erwarten, da 
die beiden Polyelektrolyte jeweils in ein separates Netzwerk eingebunden sind. Da beide Komponenten bei ihrer 

20 Herstellung als wassrige Gele anfallen ist es vorteilhaft zur Mischung diese Gele einzusetzen. Es ist aber auch mog- 

lich Gele einzusetzen, die durch Quellen mit Wasser aus getrocknelen Produkten erhalten werden. Femerhin kann 
es auch vorteilhaft sein die bei der Herstellung der Komponenten erhalten Gele partiell zu trocknen bevor sie ge- 
mischt werden. Die Mischung selbst kann mit unterschiedlichen Geratschaften erfolgen, wie z. B. Fleischwolfe, 
Kneter, Extruder, Planetenwalzenextruder oder Mixer. Die verwendeten Gerate miissen eine homogene, feinteilige 

25 Vermischung beider Komponenten gewahrleisten konnen ohne die Netzwerkstruktur der Gele durch zu starke Sche- 

rung zu schadigen. Der Wassergehall der vennischten Gele liegt zwischen 5 und 99,8 Gew.-%, bevorzugl zwischen 
60 und 99 Gcw.-%. Der Wasscrgchalt der beiden vcrmischtcn Gele kann gleich oder auch untcrschicdlich sein. Vor- 
teilhaft; bei dieser Variante ist weiterhin der Umstand, dass keine separaten Trocknungsschritte fur beiden Kompo- 
nenten benotigt werden und die erhaltenen Gelgemische eine hohere Gelfestigkeit und damit eine leichtere Hand- 

30 habbarkeit aufweisen. 

c) Ein Grenzfall der Variante b) stellt die Mischung des Gels einer Komponente mit dem Pulver der anderen Kom- 
ponente dar. Die Vorgehensweise und die verwendeten Geratschaften sind die gleichen wie im Falle b). Wahrend 
des Mischvorgangs wird die pulverformige Komponente, die Gelkomponente z. T. entwassern, so dass diese Vor- 
gehensweise der Grenzfall der Variante b) fur den Fall darstellt, dass Gele mit extrem unterschiedlichen Wasserge- 

35 halten vermischt werden. Es steht zu erwarten, dass in diesem Falle andere Strukturen innerhalb eines Partikels er- 

halten werden, als fiir den Fall, dass Gele mit vergleichbaren Wassergehalten vermischt werden. Im letzteren Fall 
werden die Partikei eine Struktur aufweisen, bei denen die Komponenten in vergleichbar groBen Domanen neben- 
einander vorliegen. Die GroBenverhaltnisse der Domanen wird entscheidend durch das Mischungsverhaitnis und 
die Feststoffgehalte der eingesetzten Gele bestimmt. Im ersteren Falle werden die pulverformig zugesetzte Kompo- 

40 nente eine Inselstruktur in einer Matrix aus der in Gelform eingesetzten Komponente aufweisen. Je nach gewunsch- 

tem Eigenschaftsspektrum kann es vorteilhaft sein die eine oder die andere Struktur zu realisieren. 

d) Eine weitere Moglichkeiten zu nichtentmischbaren Produkten zu kommen stellt die Zugabe von Pulvern bzw. 
Geien der einen Komponente zur Reaktionsmischung der anderen Komponente dar. Dabei ist darauf zu achten, daB 
keine unerwunschten Reaktionen ablaufen. So wurde z. B. bei der Zugabe von vernetztem Polyvinylamin zu einer 

45 Reaktionsmischung aus Acrylsaure Vemetzer und Initiator sofort eine Micheal- Addition zwischen den primaren 

Aminogruppen des Gels und der Acrylaure in Gange kommen. Unter der \braussetzung, daB keine unerwunschten 
Reaktionen auf treten konnen, ist es moglich, das Pulver oder auch ein Gel der Reaktionsmischung der anderen 
Komponente zu einem beliebigen Zeitpunkt des Reaktionsablaufes zuzusetzen. Bei dieser Variante ist zu erwarten, 
daB Produkte erhalten werden, deren Grenzschicht zwischen den Komponenten eine andere Struktur aufweist, als 

50 im Fall der Gel oder Pulvermischungen. Eine der beiden Komponenten liegt hier zumindest teilweise noch unver- 

netzt, oder sogar als Monomerengemisch vor. Dadurch konnen sich in der Grenzschicht geordnetere Strukturen mit 
starkeren Wechseiwirkungen bis hin zu Polyelektrolytkomplexen ausbilden und es ist zu erwarten, daB die Grenz- 
schicht deutlich dicker ausfallt als bei den vorhergehenden Varianten. Dieser Effekt sollte die Gelstabilitat erhohen 
und auch die erzielbare Eigenschaftspalette im Sinne einer Oberflachennachvemetzung beeinflussen. 

55 e) Eine Variante des Verfahrens d) stellt die Herstellung einer Kern-Schalestruktur dar. Dabei werden Partikei der 

einen Komponente mit einem Reaktionsgemisch zur Herstellung der 2. Komponente beschichtet, z. B. durch Aut- 
spruhen. Nach oder wahrend der Reaktion wird das erhaltene Kem-Schale Produkt getrocknet. Zum Erreichen von 
bestimmten Schichtdicken kann es notwendig sein, die Beschichtung mehrfach zu wiederholen. Andererseits ist 
auch vorstellbar, nach einem solchen Verfahren auch vielschichtige Partikei mit sich abwechselnden Schichten der 

60 beiden Komponenten aufzubauen. Zum Aufbau einfacher, insbesondere aber komplexer Schichtstrukturen eignet 

sich besonders eine ProzeBfuhrung in einem Wirbelbett. Der wesentliche Vorteil einer solchen Vorgehensweise be- 
steht darin, dass hier definierte Strukturen mit gleichmaBigen und gezielt einstellbaren Schichtdicken hergestellt 
werden konnen. 

65 Es kann auch sinnvoll sein die geschilderten Mischungen zusatzlich mit bereits marktUblichen Superabsorbern abzu- 
• mischen, d. h. saure oder basische vemetzte Polymere zuzusetzen, deren saure bzw. basische Gruppen zu mindestens 
50% neutralisiert sind. Der Anteil dieser marktiiblichen Superabsorber sollte kleiner 50%, bevorzugt kleiner als 25% be- 
tragen. 
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Dariiber hinaus konnen das Polymer I und II in an sich bekannter Weise in waBriger Gelphase nachvernetzt oder als 
getrocknete, gemahlene und abgesiebte Polymerpartikel oberflachennachvemetzt sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung werden die Absorptionseigenschaften der so erhaltenen Mischungen 
aus Polymeren I und Polymeren II durch eine anschlieBende Oberflachen nach vernetzung noch weiter verbessert. Hierbei 
kann eine ausschlieBliche Vernetzung der Polymere L eine ausschlieBIiche Vernetzung der Polymere II oder, besonders 5 
bevorzugt, eine Vernetzung einer homogenen Mischung beider Polymertypen erfolgen. Hierzu werden Verbindungen, 
die rnit den funktionellen Gruppen der Polymere unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form einer was- 
serhaltigen Losung auf die Oberflache der Hydrogel-Partikel aufgebracht. Die wasserhaltige Losung kann wassermisch- 
bare organische Losungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol 
oder Aceton. l0 

Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beispielsweise 

- Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidylether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bis- 
chlorhydrinether von Polyalkylenglykolen, 

- Alkoxysilylverbindungen, 15 

- Polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen auf Basis von Poly e them oder substituierten Koh- 
lenwasserstoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

- Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlorhydrin, 

- Polyole wie Ethylenglykol, 1,2-Propandioh 1 ,4-Butandiol, Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit ei- 
nem mitderen Molekulargewicht M w von 200-10000, Di- und Poly glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, die Oxethylate 20 
dieser Polyole sowie deren Ester mit Carbonsauren oder der Kohlensaure wie ELhylencarbonat oder Propylencarbo- 
nat, 

- Kohlensaurederivate wie HarnstofT", Thioharnstoff, Guanidin, Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Deri- 
vate, Bisoxazolin, Polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

- Di- oder Polyaldehyde wie zum Beispiel Glyoxal, Succindialdehyd oder Aldehyd-Starke, 25 

- Di- oder Poly ketone 

- Verbindungen mit zwei oder mchrcrcn aktivicrtcn Doppclbindungcn, die cine Michael-Addition cingchen kon- 
nen, wie beispielsweise Divinylsulfon, Methylenbisacrylamid oder Ethylenglykoldimethacrylat, 

- Di- und Polycarbonsauren sowie deren Anhydride, Ester, Saurechloride und Nitrile wie beispielsweise Oxal- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Maleinsaureanhydrid, Tatronsaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Citronensaure, 30 

- Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methylenbis(N-methylol-methacrylarnid) oder Mela- 
min-Formaldehyd-Harze, 

- Di- und Polyhalogenverbindungen wie <x,(u-Dichlorpolyalkylenglykole, a,o- oder vicinale Dichloralkane z. B. 
1 ,2-Dichlorethan, 1 ,2-Dichlorpropan, 1 ,3-Dichlorbutan oder 1 ,6 Dichlorhexan, 

- Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen wie beispielsweise Trimethylhexamethylendii- 35 
socyanat blockiert mit 2,2 J 3,6-Tetramethyl-piperidinon-4, 

- monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie beispielsweise (Meth)acrylsaure oder Crotonsaure, und deren 
Ester, Amide, und Anhydride. 

Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure, Borsaure oder Am- 40 
monium-dihydrogenphosphat zugesetzt werden. 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polyglycidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylet- 
her, die Umsetzungsprodukte von Polyamidoarninen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazolidinon, die sowohl mit Amino- 
wie mit Carboxylgruppen unter Vernetzung reagieren konnen. 

Das Aufbringen der Vernetzerlosung erfolgt bevorzugt durch Aufspriihen einer Losung des Vemetzers in Reaktions- 45 
mischem oder Misch- und Trocknungsanlagen. Geeignete, dem Fachmann bekannte Mischaggregate zum Aufspriihen 
der Vernetzer-Losung auf die Polymer-Partikel sind beispielsweise Patterson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, 
Lodige-Mischer, NARA-Schaufelmischer, Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichttrockner, Schugi-Mischer 
(Flexo-Mix) oder PROCESSALL. Zur Nachvernetzung von kleinen Mengen im LabomiaBstab eignen sich Kuchenmi- 
xer, wie zum Beispiel ein WARING-Blender. Nach Aufspruhen der Vernetzer-Losung kann ein Ternperaturbehandlungs- 50 
schritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten Trockner, bei einer Temperatur zwischen 80 und 230°C, bevor- 
zugt 80-1 90°C, und besonders bevorzugt zwischen 100 und 160°C, iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, 
bevorzugt 10 Minuten bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde, wobei sowohl Spaltprodukte als 
auch Losungsmittelanteile entfernt werden konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst erfolgen, durch Be- 
heizung des Mantels oder Einblasen eines vorgewarmten Tragergases. 55 

Im Falle des Vorliegens von Partikeln, die Strukturen mit aneinander angrenzenden Domanen oder Bereichen von Po- 
lymeren I und Polymeren II aufweisen, kann eine zusatzliche Vernetzung dieser Dornanen- oder Bereichsgrenzen auch 
durch eine Temperaturbehandlung ohne Zusatz eines Vemetzers erfolgen. Der Wassergehalt der Partikel vor dieser Tem- 
peraturbehandlung betragt bevorzugt 0 bis 50 Gew>%, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% und am meisten bevorzugt 
2 bis 20 Gew.-%. Die Temperatur in diesem Temperschriti liegt zwischen 80 und 230°C, bevorz.ugt 80-1 90°C und be- 60 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 160°C, iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden, bevorzugt 10 Minuten 
bis 2 Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stunde. Der Temperaturbehandlungsschritt kann nach Trock- 
nung der Partikel in einem nachgeschalteten Trockner erfolgen, wobei der gewiinschte Wassergehalt der Partikel durch 
Aufspruhen von Wasser oder von einem Gemisch, bestehend aus Wasser und einem oder mehreren wassermischbaren or- 
ganischen Losungsmitteln, erfolgen kann. Bevorzugt erfolgt der Temperaturbehandlungsschritt jedoch bei der Irock- 65 
nung der Hydrogel-Partikel, indem das Hydrogel zunachst bis zu einem gewunschten Wassergehalt getrocknet und an- 
schheBend der Temperaturbehandlung unterzogen wird. Die Temperaturbehandlung kann hierbei in einem separate n 
Trockner erfolgen oder bevorzugt im gleichen Trocknungsapparat, der auch zur Trocknung des Hydrogels auf den ge- 
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wiinschten Wassergehalt benutzt wurde. Ohne an eine Theorie gebunden zu werden, glauben die Erfinder, daB bei dieser 
Temperaturbehandlung an den Domanen- oder Bereichsgrenzen die Sauregruppen des Polymers I mit den Amino-Grup- 
pen des Polymers II kovalente Amidbindungen ausbilden, so daB sich eine zusatzliche Vfernetzung ergibt 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung der Erfindung wird zusatzlich die Hydrophilie der Partikeloberflache der 

5 Mischungen aus Polymeren I und Polymeren II durch Ausbildung von Komplexen modifiziert. Die Bildung der Kom- 
plexe auf der auBeren Schale der Hydrogel-Partikel erfolgt durch Aufspruhen von Losungen zwei- oder mehrwertiger 
Metallsalz-Losungen und/oder zwei- oder mehrwertigen Anionen, wobei die Metall-Kationen mit den funktionellen 
Gruppen des anionischen Polymers und die mehrwertigen Anionen mit den funktionellen Gruppen des kationischen Po- 
lymers unter Ausbildung von Komplexen reagieren konnen. Beispiele fur zwei- oder mehrwertige Metall-Kationen sind 

10 Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Sc 3+ , Ti 4 *, Mn 2+ , Fe 2+ / 3+ . CO 2 *, Ni 2+ , Cu + / 2+ , Zn 2+ , Y 3+ , Zr 4 *, Ag + , La 3+ , Ce* Hf 4 *, und Au + / 3+ , be- 
vorzugte Metall-Kationen sind Mg 2 *, Ca 2+ , Al 3+ , Ti 4 *, Zr 4 * und La 3+ , und besonders bevorzugte Metall-Kationen sind 
Al 3+ , Ti 4 * und Zr 4 *. Beispiele fur zwei- oder mehrwertige Anionen sind Sulfat, Phosphat, Borat und Oxalat. Vfon den ge- 
nannten Metall-Kationen und den genannten mehrwertigen Anionen sind alle Salze geeignet, die eine ausreichende Ti>s- 
lichkeit in dem zu verwendenden Losungsmittel besitzen. Als Losungsmittel fur die Salze konnen Wasser, Alkohole, 

is DMF, DMSO sowie Mischungen dieser Komponenten eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Wasser und Wasser/ 
Alkohol-Mischungen wie zum Beispiel Wasser/Methanol oder Wasser/l,2-PropandioL 

Das Aufspruhen der Salz-Losung auf die Partikel der Mischung aus hydrogel-formenden Polymeren I und II kann so- 
wohl vor als auch nach der Oberflachennachvernetzung der Partikel erfolgen. In einem besonders bevorzugten Verfahren 
erfolgt die Aufspriihung der Salz-Losung im gleichen Schritt mit dem Aufspruhen der Vernetzer-Losung, wobei beide 

20 Losungen getrennt nacheinander oder gleichzeitig iiber zwei Diisen aufgespriiht werden, oder Vemetzer- und Salz-Lo- 
sung vereint iiber eine Diise aufgespriiht werden konnen. 

Optional kann noch eine weitere Modifizierung der Partikel der Mischung aus Polymeren I und Polymeren H durch 
Zumischung feinteiliger anorganischer Feststoffe, wie zum Beispiel Silica, Bentonite, Aluminiumoxid, Titandioxid und 
Eisen(II)oxid erfolgen, wodurch die Effekte der Oberflachennachbehandlung noch weiter verstarkt werden. Besonders 

25 bevorzugt ist die Zumischung von hydrophilem Silica oder von Aluminiumoxid mit einer mittleren GroBe der Primaf- 
teilchen von 4 bis 50 nm und einer spezifischen Oberflache von 50-450 ni 2 /g. Die Zumischung feinLeiliger anorganischer 
Feststoffe erfolgt bevorzugt nach der Obcrflachcnmodifizicrung durch Vcmctzung/Komplcxbildung, kann abcr auch vor 
oder wahrend diesen Oberflachenmodifizierungen durchgefuhrt werden. 

In einer Anzahl von ProzeBschritten kann es sinnvoll sein Zusatzstoffe einzusetzen. Zusatzstoffe im Sinne der vorlie- 

30 genden Erfindungen sind feinteilige gegen iiber den Herstellbedingungen der Komponenten und der Mischungen inerte, 
pulverformige oder faserige Stoffe, die organischer oder anorganischer Natur sein konnen. Beispiele fur solche Zusatz- 
stoffe sind: 

Feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kieselsauren, Fallungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifika- 
tionen, Zeolithe, Titandioxid, Zirkondioxid, Talkum, Bentonite jeglicher Art, Cellulose, Silikate jeder Art, Guarkern- 
35 mehl, Tarakemmehl, Johannisbrotkernmehl, alle Arten von Starken, Clay, Bariumsulfat, Calciumsulfat. 
Sie konnen sowohl als ProzeBhilfsmittel als auch als Tragermaterial Verwendung finden. 

Die bei der Herstellung erfindungsgemaBer Gemische zu handhabenden Gele sind alle in mehr oder weniger ausge- 
pragter Form klebrig. Um diesen Nachteil zu iiberwinden kann es vor allem beim Zerkleinern, beim Mischen oder beim 
Trocknen sinnvoll sein 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder einer Kombination mehrerer der obengenannten Zusatzstoffe vor 

40 oder wahrend des ProzeBschrittes zuzusetzen. Durch diese MaBnahme wird die Oberflache der Gele durch den feinteili- 
gen Zusatzstoff belegt und so die Klebrigkeit vermindert oder zumindest drastisch reduziert. Dieser Zusatz wirkt sich 
auch auf die Eigenschaften des Endproduktes aus. Dadurch, daB die getrockneten Pulverteilchen an der Oberflache mit 
dem Zusatzstoff belegt sind, wird die FlieBfahigkeit der erhaltenen Pulver verbessert. Weiterhin tendieren die getrockne- 
ten Gele dazu, besonders bei Kontakt mit feuchter Atmosphare, Wasser aufzunehmen und dadurch zu verkleben. Der Zu- 

45 satz der obengenannten Zusatzstoffe reduziert auch diesen Verklebungseffekt. Daher kann es sinnvoll sein, solche Zu- 
satzstoffe erst dem Endprodukt zuzusetzen. Dies ist dann der Fall, wenn sie in den vorangehenden ProzeBschritten nicht 
benotigt werclen. 

Zur VergroBerung der Oberflache, zur Verminderung der Diffusionswege und um die funktionellen Gruppen der Gele 
* leichter zuganglich zu machen, kann es sinnvoll sein, die obengenannten sauren oder basischen Gele auf einem Trager zu 
50 erzeugen. Ein solcher Trager muB daher eine groBe spezifische Oberflache aufweisen. Die obengenannten Zusatzstoffe 
weisen diese Eigenschaft auf, insbesondere pyrogene Kieselsauren, Bentonite und Talkum sind bevorzugt. Zur Herstel- 
lung solcher sauren oder basischen Komponenten kann das Tragermaterial bei der Herstellung der Komponenten einfach 
den Reaktionsmischungen zugesetzt werden. Als Alternauve bietet sich die Moglichkeit an das Tragermaterial gezielt 
mit der Reaktionsmischung zu beschichten z. B. durch Aufspruhen in einem Wirbelbett. Die eingesetzten Mengen an 
55 Tragermaterial iiegen im Bereich zwischen 5% und 80%. Weiterhin konnen Tenside und Blahmittel als Hilfsstoffe An- 
wendung finden. 

Die folgenden Testmethoden wurden fur die Untersuchung der erfindungsgemaBen Polymermischungen eingesetzt: 

CRC (Centrifuge Retenuon Capacity) 

60 

Zur Bestimrnung der CRC I werden 0,2 g Polymerpulver (Kornfraktion 106-850 um) in einen 60 x 85 mm groBen 
Teebeutel eingewogen, der anschlieBend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird dann in einen UberschuB von 0,9 Gew.- 
%iger Kochsalz-Losung gegeben (rnindestens 0,83 1 Kochsalz-L6sung/l g Polymerpulver). Nach 30 Minuten Quellzeit 
wird der Teebeutel aus der Kochsalz-Losung genommen und bei 250 g drei Minuten lang zentrifugiert. Durch Wagung 
65 des zentrifugierten Teebeutels wird die von dem Polymerpulver festgehaltene Fliissigkeitsmenge ermittelt. 
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PUP 0.7 psi (Performance Under Pressure 0.7 psi) 

Die Testmethode zur Bestimmung derPUP0.7 psi (pound/square inch, 0,7 psi = 4826,5 Pa) wird in der U.S. 5,599,335 
beschrieben. 

PUP 1.4 psi (Performance Under Pressure 1 A psi) 

Die Bestimmung der PUP 1 .4 psi erfolgt wie die Bestimmung der PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbeiastung 
von 1.4 psi (9653 Pa). 

PUP 0.014 psi (Performance Under Pressure 0.014 psi) 

Die Bestimmung der PUP 1 .4 psi erfolgt wie die Bestimmung der PUP 0.7 psi, jedoch unter einer Gewichtsbeiastung 
von 0.014 psi (96,5 Pa), d. h. ohne Gewicht, nur mit dem Plastikeinsatz fur das Gewicht. 

SFC (Saline Row Conductivity) 

Die Testmethode zur Bestimmung der SFC wird in der U.S. 5,599,335 beschrieben. 

SFC-Index (Saline Row Conductivity-Index) 

Der SFC-Index wird aus drei SFC-Messungen bei unterschiedlichen Gewichtsbelastungen nach folgender Formel er- 
halten: 

SFC-Index = [SFC (0.3 psi) • 10 7 g/crn 3 s] • [SFC (0.6 psi) • 10 7 g/cm 3 s] + [SFC (0.9 psi) • 10 7 g/cm 3 s] 

Die SFC (0.3 psi) cntspricht deroben bcschricbcncn SFC (0,3 psi = 2068,5 Pa). Bci der SFC (0.6 psi) erfolgt die Quel- 
lung des Hydrogels und die DurchfluBmessung unter einer Gewichtsbeiastung von 0.6 psi (4137 Pa), bei der SFC 
(0.9 psi) erfolgt die Quellung und DurchfluBmessung bei einer Gewichtsbeiastung von 0.9 psi (6205,5 Pa). 

PAI (NaCl) (Pressure Absorbency Index (NaCl)) 

Die Bestimmung des Pressure Absorbency Index (NaCl) erfolgt gemaB der Beschreibung der PAI-Testmethode in der 
EP-A-0 615 736, mit dem Unterschied einer bis zu 16 Stunden verlangerten MeBzeit. 

PAI (Jayco) (Pressure Absorbency Index (Jay co)) 

Die Bestimmung des Pressure Absorbency Index (Jayco) erfolgt analog zu der oben beschriebenen Bestimmung des 
Pressure Absorbency Index (NaCl), die zu absorbierende Russigkeit ist jedoch abweichend eine synthetische Harner- 
satzlosung folgender Zusammensetzung: 1000 g desulliertes Wasser, 2,0 g KC1, 2,0 g Na 2 S0 4 , 0,85 g (NH4)H 2 P0 4 , 
0,15 g (NH4) 2 HP0 4 , 0,19 g CaCl 2 , 0,23 g MgCl 2 . 

Diffusing Absorbency Under Pressure 

Die Methode zur Bestimmung der Diffusing Absorbency Under Pressure erfolgt analog zu der Beschreibung in EP-A- 
0712 659, jedoch mit folgenden Modifikationen: Die Einwaage an Polymer betragt 0,9 g anstelle von 1,5 g; die Polymer- 
probe wird Im KorngroBenbereich 106-850 urn vermessen; die Gewichtsbeiastung bei der Messung betragt 0,7 psi 
(4826,5 Pa) anstelle von 0,3 psi (2068,5 Pa); die Restlosung ist eine synthetische Harnersatzlosung folgender Zusam- 
mensetzung: 1000 g destilliertes Wasser, 2,0 g KC1, 2,0 g Na 2 S0 4 , 0,85 g (NH 4 )H 2 P0 4 , 0,15 g (NH 4 ) 2 HP0 4 , 0,19 g 
CaCl 2 , 0,23 g MgCl 2 anstelle von 0,9 Gew.-%iger Kochsalzlosung; die MeBzeit betragt 4 h anstelle von 1 h. 

Wicking Performance 

Die Durchfuhrung der Messung der Wicking-Performance erfolgt analog zur Messung des Wicking-Parameters, wie 
sie in der EP-A-0 532 002 beschrieben ist. Abweichend zur Messung des Wicking-Parameters wird die Messung der 
Wicking-Performance mit 2 g Polymer (KomgroBenverteilung 106-850 um) nur bei einem Vorquellgrad von 10 g 
0,9 Gew.-%ige NaCl-Losung/1 g Polymer durchgefuhrt. Gemessen wird die Wicking -Distance, die angibt, auf welche 
Lange die Polymer-Parti kel nach einer Testzeit von 1 h mi it der blau gefarbten Testfliissigkeit aufgequollen sind und die 
Wic king-Capacity, die der in dieser Zeit zusatztich aufgenommenen Fliissigkeitsmenge entspricht. 

Acquisition Hme/Rewet unter Druck 

Die Untersuchung wird an sogenannten Labor-Pads durchgefuhrt. Zur Herstellung dieser Labor-Pads werden 11,2 g 
Cellulose-Fluffund 23,7 g Hydrogel in einer Luflkammer homogen verwirbelt und durch Anlegen eines leichten Unter- 
druckes auf eine Form der GroBe 12 x 26 cm abgelegt. Diese Zusammensetzung wird dann in Tissue-Papier eingeschla- 
gen und bei einem Druck von 20 bar 2 mal 15 Sekunden lang verpreBt. Ein auf diese Weise hergestellter Labor-Pad wird 
auf einer waagerechten Unterlage befestigt. Die Mitte des Pads wird bestimmt und markiert. Die Aufgabe von syntheti- 
scher Harnersatzlosung erfolgt durch eine Kunststoffplatte mit einem Ring in der Mitte (Innendurchmesser des Ringes 
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6,0 cm, Hohe 4,0 cm). Die Platte wird mit zusatzlichen Gewichten belastet, so daB die Gesamtbelastung des Pads 
1 3,6 g/cm 2 betragt. Die KunststofFplatte wird auf dem Pad so plaziert, daB der Mittelpunkt des Pads gleichzeitig die 
Mitte des Aufgaberinges darstellt. Es werden dreimal 80 ml synthetische Harnersatzlosung aufgegeben. Die synthetische 
Harnersatzlosung wird hergestellt durch Auflosen von 1,14 g Magnesiumsulfat-Heptahydrat, 0,64 g Calciumchlorid, 
5 8,20 g Natriumchlorid, 20 g Harnstoff, in 1 kg entionisiertem Wasser. Die synthetische Harnersatzlosung wird in einem 
MeBzylinder abgemessen und durch den Ring in der Platte in einem SchuB auf den Pad aufgegeben. Gleichzeitig mit der 
Aufgabe wird die Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der Losung in den Pad notwendig ist. Die gemessene 
Zeit wird als Acquisition Time 1 notiert. Danach wird der Pad mit einer Platte fur 20 Min belastet, wobei die Belastung 
weiterhin bei 13,6 g/cm 2 gehalten wird. Nach dieser Zeit wird die Platte entfernt, auf den Mittelpunkt werden 10 g ± 

10 0,5 g vom Filterpapier (Schleicher & Schuell, 1450 CV) gelegt und mit einem Gewicht (Hache 10 x 10 cm, Gewicht 
3,5 kg) fur 15 s belastet. Nach dieser Zeit wird das Gewicht entfernt und das Filterpapier wird zuriickgewogen. Der Ge- 
wichtsunterschied wird als Rewet 1 notiert. Danach wird die KunststofFplatte mit Aufgabering erneut auf den Pad gelegt 
und die zweite Aufgabe der Fliissigkeit. erfolgt Die gemessene Zeit wird als Acquisition Time 2 notiert. Die Prozedur 
wird wiederholt wie beschrieben, aber fur die Rewet Untersuchung werden 45 g ± 0,5 g Filterpapier verwendet. Der Re- 

15 wet 2 wird notiert. Bei der Bestimmung von Acquisition Time 3 wird auf die gleiche Weise verfahren. Bei der Bestim- 
mung von Rewet 3 werden 50 g ± 0,5 g Filterpapier gebraucht. 

RAC-Factor (Re- Absorbing Capacity Factor of sheared Gel) 

20 Zur Bestimmung (generell Doppelbestimmmung) des RACF werden 1 ,2 g Polymer in einer Aluminiumschale (Durch- 
mcsser 4 cm, Randhohe 3 mm) mit 12,0 g 0,9 Gew.-%ige NaO-L6sung versetzt und 30 Minuten quellen lassen, wobei 
wahrcnd dieser Zeit die Probe abgedeckt wird, um sie vor Austrocknung zu schutzen. 1,10 g des vorgequollenen Gels 
werden in einen Plexiglaszylinder (Innendurchmesser = 25 mm, Hohe 33 mm) mit einem 140 um-Siebboden eingewo- 
gen und mit einer Plexiglasscheibe bedeckt. Der Zylinder mit Substanz und Scheibe wird gewogen, das Gewicht als Wl 

25 regislriert. AnschlieBend wird die Plexiglasscheibe mit einem Metallgewicht belastet (Plexiglasscheibe + Gewicht = 
245 g. was einem Druck von 50 g/cin 2 oder 4905 Pa entspricht) und die gesamle MeBeinheiL wird in eine mit 13 ml 
().9 (icw.-Of igc NuCl-Losung gcfulltc Pctrischalc (Durchmcsscr =100 mm, Hohe = 10 mm) gcstcllt. Nach 60 Minuten 
Quell/oil wird die MeBeinheit aus der Petrichale herausgehoben, das Gewicht entfernt, am Siebboden anhaftende uber- 
schiissige Kivhsal/Josung abgestreift und die MeBzelle mit durchgequollenem Gel und Plexiglasscheibe zuruckgewo- 

30 gen, das Gewicht als W2 registriert. Der Rest (1 1 g) des vorgequollenen Gels nach Abnahme der Gelmenge fur zuvor be- 
schricbende Doppel bestimmung wird in einen Polyethylenbeutel der MaBe 30 x 150 mm uberfuhrt und die ofFene Seite 
des Beutels vakuumvcrschweiBt. Der Beutel wird auf einem Folienbeutel-Testgerat mit einem Klebestreifen entspre- 
chend fixiert und anschlieBend einem Roll-Down-Test unterzogen, was bedeutet, daB er mit einer Rolle von 2 kg Ge- 
wicht 50 mal uberrollt wird (ja 25 x in entgegengesetzte Richtung). Das so erhaltene, mechanisch belastete Gel wird nun 

35 in gleicher Weise wie zuvor beschrieben, fur die Absorption unter Druckbelastung von 50 g/cm 2 herangezogen (Re- Ab- 
sorbing Capacity of sheared Gel). Das Gewicht der MeBzelle mit Gel und Scheibe vor der 60 miniitigen Absorption wird 
als W3, das Gewicht nach Absorption als W4 registriert. Als Re- Absorbing Capacity-Factor versteht man jetzt das Ver- 
haltnis aus Absorption nach zu Absorption vor Scherung des Gels, multipliziert mit 100: 
RAC-Factor = [(W4 - W3)/Einwaage Gel geschert/10)] • 100/[(W2 - Wl)/(Einwaage Gel ungeschert/10)] 

40 

DATGLAP 0,7 psi/0,9 psi (Demand Absorbenxy Through Gel Layer Against Pressure 0,7 psi/0,9 psi) 

Die Methode zur Bestimmung von DATGLAP unterteilt sich in 2 Stufen. In erster Stufe wird eine AUL (Absorption 
45 Under Load) unter Gewichtsbelastung von 0,7 psi (0,7. psi = 4826,5 Pa) gemessen, wozu gleiche MeBzelle und gleiches 
Equigment benutzt und nahezu identisch vorgegangen wird wie beider Bestimmung der PUP 0,7 psi, deren Methode in 
der US 5,599,355 beschrieben ist. In 2 Punkten unterscheidet sich jedoch die DATGLAP/Stufe 1 von der PUP: 

1 . Nach dem Aufstreuen der Priifsubstanz auf den Siebboden der MeBzelle wird jetzt ein Plexiglas (AuBendurch- 
50 messer = 5,98 cm, so daB er ohne Verklernmen/Verkanten in der MeBzelle bei Anquellen des Geles nach oben ver- 

schoben werden kann/Ennendurchmeser — 4,9 cm/Starke = 0,32 cm), bespannt mit gleichem Siebgewebe wie der 
Boden der MeBzelle, gelegt, und.zwar so, daB der Ring mit seiner Bespannung eine durchgehend glatte Flache nach 
oben hin abgibt, wahrend nach unten hin zum Boden der MeBzelle im Bereich des Ringinnendurchmessers quasi in 
einer Hohe von 0,32 cm eine Kammer zwischen den beiden Siebespannungen entsteht. Auf den bespannten Ring 
55 wird dann die Plastik-Abdeckplatte mit Gewicht gestellL 

2. Als Testlosung bei der DA1XJLAP wird kein synthetischer Urin, sondem 0,9%ige Kochsalzlosung verwendet. 

Nach einer Meddauer von 1 Stunde wird in zweiter Sutfe auf den in der MeBzelle verbleibenden und auf dem Gel ru- 
henden bespannten Plexiglasring nach Entfernen des Gewichtes und der Kunststoffabdeckplatte eine neue MeBeinheit 

60 gleicher Bauart wie zuvor beschrieben (aber geringerem Durchmesser, um in den Plexiglaszylinder aus erster MeBstufe 
zu passen), gesetzt und 4 Stunden belassen. Die Messung der Flussigkeitsaufhahme beginnt neu mit dem Zeitpunkt des 
Aufsetzens der 2. MeBeinheit auf den Siebring der 1. MeBeinheit. Dei 2. MeBzelle hat folgende MaBe: AuBendurchmes- 
ser = 5,98 cm/Innendurchmesser = 5,03 cm. Die auf den Siebboden der 2. MeBzelle verteilte Priifsubstanz wird zuvor mit 
einer Plexiglasscheibe (5,018 cm Durchmesser) abgedeckt und mit einem Gewicht belastet (Plexiglasplatte + Gewicht = 

65 1 33 1 g — 67,3 g/cm 2 = 6606 Pa). 

DATGLAP = (DAAP-TGL/DAAP-Regulator) • (DAAP-Regular + DAAP-TGL) [g/g] 

DAAP-TGL = Demand Absorbency Against Pressure Through Gel Layer nach 4 Stunden, in [g/g] = MeBwert aus 2. 
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Stufe mil 2. MeBzelle 

DAAP- Regular = Demand Absorbency Against Pressure nach 1 Stunde, in [g/g] = MeBwert aus 1 . Stufe mit 1 . MeBzelle 
Bevorzugt werden Polymermischungen miteinem SFC-Index von mindestens 10000, bevorzugt > 100000, insbeson- 
dere > 200000 und besonders bevorzugt > 300000. 

Femer sind fur die Verwendung in Hygieneartikeln vor allem Polymermischungen mit einem Pressure Absorbency In- 
dex (NaCl) von > 100, bevorzugt > 130, insbesondere > 150 und besonders bevorzugt > 180 nach einerQuellzeit von 
1 6 h, vorzugsweise von 4 h, geeignet. 

Insbesondere werden Polymermischungen bevorzugt, die einen Pressure Absorbency Index (Jayco) von mindestens 
150, bevorzugt > 200, insbesondere > 225 und besonders bevorzugt von > 250 nach einer Quellzeit von 16 h, bevor- 
zugt 4 h, aufweisen. 

Daruberhinaus sind Polymermischungen mit einer Diffusing Absorbency Under Pressure von mindestens 30 g/g be- 
vorzugt > 40 g/g,m insbesondere > 45 g/g und besonders bevorzugt > 50 g/g vorteilhaft. 

Vorteilhaft sind ferner Polymermischungen, die irn Wicking Performance Test, eine Wicking-Di stance von mindestens 
5 cm, bevorzugt 8 cm, insbesondere > 10 cm und besonders bevorzugt > 15 cm und eine Wicking-Capacity von min- 
destens 5 g, bevorzugt > 8 g, insbesondere > 10 g besonders bevorzugt von > 13 g aufweisen. 

Weiterhin werden Polymermischungen bevorzugt, die im Acquisition Time/Rewet unter Druck-Test eine Acquisition 
Time 3 von hochstens 25 s, bevorzugt < 20 s, insbesondere < 15 s, ganz besonders < 10 s und einen Rewet 3 von 
hochstens 9 g, bevorzugt < 5 g, insbesondere < 3 g und besonders bevorzugt < 2 g, aufweisen. 

Fcmer sind Polymermischungen bevorzugt, die einen RAC-Factor von mindestens 80, bevorzugt > 90, insbesondere 

> 100 und besonders bevorzugt von > 120 aufweisen. 

Daruberhinaus sind Polymermischungen mit einer DATGLAP von mindestens 50 g/g, bevorzugt > 65 g/g, insbeson- 
dere > 80 g/g und ganz besonders bevorzugt > 90 g/g vorteilhaft. 

Insbesondere sind Poly mere bevorzugt die mehrere dieser bevorzugten Eigenschaften haben. So werden Polymermi- 
schungen mil einem SFC-Index > 10 000 und einer Wicking Distance von > 5 cm und einer Wicking Capacity von 
mindesten 5 g bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Polymermischungen mit einer Acquistion Time 3 von hochstens 
25 s und einen Rewet 3 von hochstens 9 g und einer SFC > 10 000 und/oder einer Diffusing Absorbency under Pressure 
von > 30 g/g. Ganz besonders bevorzugt werden Polymcrmischugcn mit cincm SFC- Index von > 1000, einem PAI von 

> 1 50 nach einer Quellzeit von 16 h, einer Diffusing Absorbency Under Pressure von mindestens 30 g/g, einer Wicking 
Distance von > 5 cm. einer Wicking Capacity von > 5 g, einer Aquistion Time 3 von hochstens 25 s und einem Rewet 3 
von hochsiens 9 g. 

Bevorzugt werden Polymermischungen mit Polymeren I auf Basis Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer I eine vemetzte Poly acrylsaure ist, deren Carbonsauregruppen 
von 0 his 50% als Alkali- oder Arnmoniumsalz vorliegen. 

Hbenfalls bevorzugt werden Polymermischungen nut vernetzten Copolymern aus Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 
Vinylsulfonsiiure oder Acrylamidopropansulfonsaure als Poly mere I. 

Bevor/ugt werden weiterhin Polymermischungen, bei denen die Polymere I mit Oligo- oder Polyethylenglycoldiacry- 
laien oder -methacrylaten mit Molekulargewichten von 200 bis 1000 vemetzt wurden. 

Bevor/ugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein Poiyethylenimin, ein Ethylenimin gepfropftes Polyarni- 
daniin, und/oder gepfropftes Polyamin ist, die vemetzt sind. 

Bevorzugt werden auBerdem Polymermischung, deren Polymer II ein vemetztes Polyvinylamin ist. 

Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II durch Copolymerisation von Vinylformamid und ei- 
ner oder niehrerer monoethylenisch ungesattigten Verbindungen, folgender Hydrolyse und gegebenenfalls Entsalzung 
und anschlieSender Vemetzung erhalten wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer H ein Pfropf copolymer von Vinylformamid auf polymeren 
Verbindungen ist, das anschlieBend hydrolysiert, gegebenenfalls entsalzt und vemetzt wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer II ein Copolymer aus Vinylformamid und monoethylenisch 
ungesattigten Mono- und/oder Polycarbonsauren ist, das anschlieBend hydrolysiert, gegebenenfalls entsalzt und durch 
Erwarmen vemetzt, das heiBt ohne Zusatz von Vemetzer. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, deren Polymer H ein Copolymer aus Vinylformamid und monoethylenisch 
ungesattigten Mono- und/oder Polycarbonsauren ist, das hydrolysiert, gegebenenfalls entsalzt, durch Erwarmen vemetzt 
wurde und anschlieBend mil einem kationischen Polymer oder Copolymer auf Basis von Polyvinylamin oder Poiyethy- 
lenimin und/oder mit mindesiens einem bifunktionellen Vernezter weiter vemetzt werden. 

Bevorzugt werden ferner Polymermischungen, deren Polymer II ein olyethlenimin, ein mit Ethylenimin gepfropftes 
Polyamidoamin oder ein Polyamin ist, daB durch Umsetzung mit a,0-ungesattigten Carbonsauren, deren Estern oder 
durch Sirecker-Reaktion polymeranalog modifiziert wurde und anschlieBend therrnisch vemetzt wurde. 

Bevorzugt werden femer Polymermischungen, deren Polymer II durch Vernetzung eines Poly vinylamins mit einem K- 
Wcn von 40 bis 220, insbesondere 70 bis 160, erhalten wurden. 

Bevorzugt werden femer Polymermischungen, deren Polymer II rnit einem oder mehrerer \fernetzer der Gruppen (1), 
(5), (6), (7), (8) und (9) hergestellt wurde. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, mit einem Vernal tnis der Saurereste zu der Sum me aus Amino/Trninoresten 
von 2 : 1 bis 1 : 8. 

Bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen von Polymergel I und Polyrnergel H erhalten werden. 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Mischen von Polymergel I und Polymerpulver II oder 
von Polymerpulver I und Polymergel II erhalten werden. 

Besonders bevorzugt werden Polymermischungen, die durch Zugabe einer Mischungskomponente I oder II als Pulver 
in die Reaktionsmischung der anderen Komponente erhalten werden. 

Femer werden Polymermischungen bevorzugt, die Polymerpulver I, Polymerpulver II und Agglomerationshilfsmittel 
enthalten. 
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Bevorzugt werden Polymerrnischungen, die nach Vermischen der Poly mere I und EE oberflachennachvemetzt werden. 
Die hierdurch erhaltenen intrapartikularen Mischungen mit einer Do; ■ -inenstruktur, Inselstruktur und/oder Kem-Schale- 
aufbau werden bevorzugt. 

Weiterhin werden Polymermischugen bevorzugt, die eine agglomerierte, oberflachennachvernetze Pulvermischung 
5 sind. 

Die erfindungsgemaBen Polymerrnischungen weisen gute anwendungstechnische Eigenschaften auf. Sie haben einen 
vorteilhaften SFC-Index, eine guten PAI-Werte sowie ftir Kochsalz als auch nach Jayco. Ferner zeigen sie eine ausge- 
zeichnete Diffusing Absorbency Under Pressure. AuBerdem erzielen sie im Wicking Performance-Test gute Ergebnisse. 
Besonders hervorzuheben sind auch ihre guten Werte im Acguisition Tirne/Rewet-Test unter Druck. 
10 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu beschranken. 

Beispiel 1 

a) Herstellung einer vemetzten Polyacrylsaure 

15 

350 g (4,86 mol) Acrylsaure werden zusammen mit 3,84 g Polyethylenglykoldiacrylat eines Polyethylenglykols der 
Molmasse 400 und 0,88 g Natriumperoxodisulfat in 1046,16 g destilhertem Wasser gelost. Die Losung wird bei Raum- 
temperatur in ein 2 1-DewargefaB uberftthrt. Der Dewar wird mit einem Stopfen verschlossen, der einen GasauslaB und 
ein bis an den Boden reichendes Gaseinleitungsrohr tragt. Durch das Gaseinleitungsrohr wird fiir 30min Stickstoff ge- 

20 leitet, um den gelosten Sauerstoff zu entfernen. AnschlieBend wird 2,92 g einer 0,3 gew.-%igen Ascorbinsaureldsung als 
Coinitiator zugesetzt und durch einen kraftigen Stickstoffstrom homogen untergemischt. Nach Anspringen der Polyme- 
risation wird der StickstofTstrom abgestellt und das Gaseinleitungsrohr aus dem Dewar herausgezogen. Nach Abreaktion 
iiber Nacht wurde ein Teil des erhaltenen Gel-Blockes in einem Fleischwolf zerkleinert und im Vakuumtrockenschrank 
bei 85°C iiber Nacht im Vakuum getrocknet. Der zweite Teil wurde ohne zusatzliche Behandlung fur weitere Versuche 

25 eingesetzt. Das getrocknete Gel wurde gemahlen und die Fraktion mit einer PartikelgroBe zwischen 100 um und 850 um 
abgesiebl. 

b) Herstellung eines mit Ethylenglycoldiglycidylether vemetzten Poly vinylarnins 

30 2241 g einer 12,3 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaminlosung (K-Wert 85) werden bei Raumtemperatur homogen 
mit einer Losung von 13,77 g Ethylenglycoldiglycidylether in 100 g dest. Wasser vermischt. AnschlieBend wird die Mi- 
schung in einem Wasserbad fur 2 Stunden auf 75°C erwarmt. Ein Teil des erhaltenen Gels wird direkt fur weitere Versu- 
che verwendet, der Rest wird bei 85 °C und Vakuum iiber Nacht getrocknet. Das erhaltene Produkt wird gemahlen und 
die Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 100 um und 850 um abgesiebt. 

35 

c) Herstellung der Pulvermischung 

Jeweils 10 g der gesiebten, nach a) und b) erhaltenen Pulverprodukte wurden homogen vermischt. 

40 Beispiel 2 

Herstellung einer Gel-Gel-Mischung 

86,40 g ungetrocknetes, nach Beispiel la) hergestelltes Polyacrylsauregel und 157,30 g ungetrocknetes nach Beispiel 
45 lb) hergestelltes Polyvinylamingels werden dadurch innig miteinander gemischt, dass sie 3mal gemeinsam durch einen 
handelsublichen Fleischwolf gedreht werden. Die erhaltene Gelmischung wird iiber Nacht bei 85 °C im \&kuurn getrock- 
net. Nach dem'Mahlen wird die Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 100 um und 850 um abgesiebt. 

Beispiel 3 

50 

64,8 g ungetrocknetes, nach Beispiel la) hergestelltes Polyacrylsauregel und 183,5 g ungetrocknetes nach Beispiel 
lb) hergestelltes Polyvinylamingel werden dadurch innig miteinander gemischt, dass sie 3mal gemeinsam durch einen 
handelsublichen Fleischwolf gedreht werden. Die erhaltenen Gelmischung wird iiber Nacht bei 85°C im Vakuum ge- 
trocknet. Nach dem Mahlen wird die Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 100 um und 850 um abgesiebt. 

55 

Beispiel 4 

100 g einer 12,5 gew.-%igen, wassrigen Polyvinylaminlosung (K-Wert 85) und eine Losung von 0,63 g Ethylengly- 
coldiglycidylether in 4,38 g dest. Wasser werden bei Raumtemperatur homogen gemischt. AnschlieBend werden 12,5 g 
60 der nach Beispiel 1 a) hergestellten pulverforrnigen, vernety.ten Polyacrylsaure durch starkes Riihren ebenfalls homogen 
untergemischt. Die Reaktionsmischung wird fur 2 Stunden im Wasserbad auf 75°C erwarmt. Das erhaltene Gel wird zer- 
kleinert, bei 85°C und Vakuum iiber Nacht getrocknet, gemahlen und die Fraktion mit einer PartikelgroBe zwischen 
100 um und 850 um abgesiebt. 

65 Beispiel 5 

a) 100 g einer 13,6 gew,-%igen, wassrigen Polyvinylaminlosung (K-Wert 85) und eine Losung von 0,41 g N,N*- 
Methylenbisacrylamid in 9,93 g dest. Wasser werden bei Raumtemperatur homogen gemischt. Die Reaktionsmi- 
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schung wird fur 2 Stunden im Wasserbad auf 75°C erwarmL Das erhaltene Gel wird zerkleinert, bei 85°C und Va- 
kuum uber Nacht getrocknet, gemahlen und die Fraklion mit einer PartikelgroBe zwischen 100 urn und 850 urn ab- 
gesiebt 

b) Jeweils 10 g der gesiebten Pulverprcxiukte aus den Beispielen la) und 5a) wurden homogen vermischt. 

Beispiel 6 

a) 100 g einer 37,4 gew.-%igen, wassrigen Polyethyleniminlosung (MG ca. 500000) wird bei Raumtemperatur ho- 
mogen mit 2,99 g Hthylenglycoldiglycidylether vermischt. AnschlieBend wird die Mischung in einem Wasserbad 
fur 2 Stunden auf 75°C erwarmt. Ein Teil des erhaltenen Gels wird direkt fur weitere Versuche verwendet, der Rest 
wird bei 85°C und Vakuum uber Nacht getrocknet. Das erhaltene Produkt wird unter Zusatz von Trockeneis gemah- 
len und die Fraktion mit einer TeilchengroBe zwischen 100 um und 850 um abgesiebt. 

b) Jeweils 10 g der gesiebten Pulverprodukte aus den Beispielen la) und 6a) wurden homogen vermischt. 

Die vorteilhaften aunswendungstechnischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymermischungen der Beispiele 
1-6 sind in Tabelle 0 zusammengestellt. 



17 



DE 199 17 919 A 1 



u 

m 0) o» 

4-1 g W 

2 » 



3 



£^ ft 



ft Pi U» 

o 



ft. 



o 
o 



10 

ft. 



0) 
-H 
ft 

to 

-H 
0> 




8 

S CJ J3 

" 5 3 



0) 

C 
M 
i 

CJ 
CO 



o 
a) 

CD 

o > 



•H 

ft 
CO 
-•H 

a> 

0) 



QO 



Beispiel 7 

a) In einem durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten PolyethylengefaB mit einem Fassungsvermdgen 
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von 10 1 werden 3450 g entionisiertes Wasser und 1400 g Acrylsaure vorgelegt. Zu dieser Losung fugt man 14 g Al- 
lylmeihacrylat unter Riihren hinzu und inertisiert die Losung durch Durchleiten von Suckstoflf. Bei einer Tempera- 
tur von ca. 10°C werden die Initiatoren, bestehend aus 0,57 g 2,2 , -Azc*isajiudino-propandihydrochlorid, gelost in 
50 g entionisiertem Wasser, 69 mg Wasserstoff peroxid, gelost in 50 g entionisiertem Wasser sowie 27 mg Ascorbin- 
saure, gelost in 50 g entionisiertem Wasser, nacheinander zugegeben und verriihrt. Die Reaktionslosung wird dar- 
aufhin ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch einsetzende Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis 
auf ca 92°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. 

b) 1000 g einer 6 gew.-%igen waBrigen Polyvinylamin-Losung (K-Wert 137) und eine Losung von 4,8 g Methy- 
lenbisacrylamid in 240 ml entionisiertem Wasser werden bei Raumtemperatur homogen gemischt. Die Reakuons- 
mischung wird anschlieBend ohne Ruhrung fur 6 h bei 80°C gehalten, wobei ein festes Gel erhalten wird. 

c) Die beiden Gele werden jeweils mechanisch zerkleinert und die zerkleinerten Gele werden im Verhaltnis 1:1, 
bezogen auf den Feststoffanteil der Gele, durch mehrmaliges gemeinsames Wolfen miteinander vermischt. Das ge- 
mischte Gel wird im Vakuumtrockenschrank bei 80-1 00°C getrocknet, gemahlen und bei 1 06-850 urn ahgesieht. 

Das Produkt weist folgende Eigenschaften aus: 
PUP 0.014 psi = 55,2 g/g nach 240 min 
PUP 0.7 psi = 51,4 g/g nach 240 min 
PUP 1.4 psi = 41,7 g/g nach 240 min 
CRC = 20,7 g/g 
SFC = 1055 x 10 7 cm 3 s/g 



SFC-Index 

SFC (0.3 psi) = 1055 x 10" 7 cm 3 s/g 
SFC (0.6 psi) = 315 x 10 -7 cm 3 s/g 
SFC (0.9 psi) = 47 x 10" 7 cm 3 s/g 
SFC Index = 378745 

PAI (NaCl) 



AUL 0.01 psi = 43,8 g/g nach 240 min 
AUL 0.29 psi = 41,6 g/g nach 240 min 
AUL 0.57 psi = 37,9 g/g nach 240 min 
AUL 0.90 psi = 34,9 g/g nach 240 min 
PAI = 158,2 

AUL 0.01 psi = 50 7 3 g/g nach 16 h 
AUL 0.29 psi = 47,8 g/g nach 16 h 
AUL 0.57 psi = 44,2 g/g nach 16 h 
AUL 0.90 psi = 40,7 g/g nach 16 h 
PAI =183,0 

PAI (Jayco) 



AUL 0.01 psi = 63,6 g/g nach 240 min 
AUL 0.29 psi = 58,1 g/g nach 240 min 
AUL 0.57 psi = 55,3 g/g nach 240 min 
AUL 0.90 psi = 52,9 g/g nach 240 min 
PAI = 229,9 

AUL 0.01 psi = 70,4 g/g nach 16 h 
AUL 0.29 psi = 64,8 g/g nach 16 h 
AUL 0.57 psi = 61,9 g/g nach 16 h 
AUL 0.90 psi = 58,3 g/g nach 16 h 
PAI = 255,4 

Diffusing Absorbency Under Pressure = 51,6 g/g 
Wicking Performance: Wicking Distance = 1 1 cm 
Wicking Capacity = 13,1 g 

Acquisition Time/Rewet unter Druck 



Acquisition Time 1 = 38 s 
Acquisition Time 2 = 32 s 
Acquisition Time 3 = 13 s 
Re wet 1 < 0,1 g 
Rewet2<0,l g 
Rewet3< 1,4 g 
RAC-Faktor = 101 
DATGLAP = 86,2 g/g 
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Herstellung von oberflachennachvernetztern Polymer I 
Grundpolymergel A 

5 In einem 40 1-Plastikeimer werden 8,0 kg reine Acrylsaure mit 24 kg Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung fugt man 
37 g (0,457 Gew.-%, bezogen auf Acrylsaure) Pentaerythritoltriallylether unter Riihren hinzu, und inertisierl den ver- 
schlossenen Eimer durch Durchleiten von Stickstoff . Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 4 g 2-2 -Azobis- 
Amidinopro-Dihydrochlorid, gelost in 100 ml Wasser, 460 mg Wasserstoffperoxid und 170 mg Ascorbinsaure, eben falls 
jeweils gelost in 100 ml Wasser, gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendigung der Reaktion wird das Gel mechanisch zer- 
ia kleinert. 

Polymer AO 

Das Grundpolymergel A wird bei 50°C unter Vakuum im Trockenschrank getrocknet, in einer Kaffeemuhle gemahlen, 
15 und schlieBlich bei 100-800 urn abgesiebt. 

Polymer A 1 

Das Polymergel AO wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Ldsung folgender Zusammensetzung be- 
20 spriiht: 2,5 Gew.-% 1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylether, bezogen auf einge- 
setztes Polymer AnschlieBend wird das feuchte Produkt bei 120°C fiir 120 Minuten im Umlufttrockenschrank getem- 
pert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 um abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Polymer A2 

25 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Nalronlauge versetzt, bis ein NeutralisaLionsgrad von 10 Mol-%, bezogen auf 
die cingcsctztc Acrylsaure, crrcicht wird. Das tcilncutralisicrtc Gel wird dann analog zur Herstellung von Al getrocknet, 
gemahlen, gesiebt und nachvernetzt. 

30 Polymer A3 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Nalronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 20 Mol-%, bezogen auf 
die eingesetzte Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann analog zur Herstellung von Polymer Al 
getrocknet, gemahlen, gesiebt und nachvernetzt. 

35 . • ' 

Polymer A4 - * ■ 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 30 Mol-%, bezogen auf 
die eingesetzte Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann analog zur Herstellung von Polymer Al 
40 getrocknet, gemahlen, gesiebt und nachvernetzt. 

Polymer A5 

Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf 
"45 die eingesetzte Acrylsaure, erreicht wird. Das teilneutralisierte Gel wird dann analog zur Herstellung von Polymer Al 
getrocknet, gemahlen, gesiebt und nachvernetzt. 

Polymer A6 

50 Das Grundpolymergel A wird mit soviel Natronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 40 Mol-%, bezogen auf 
die eingesetzte Acrylsaure, erreicht wird- Das teilneutralisierte Gel wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, in 
einer Stiftmiihle gemahlen und bei 100-800 um abgesiebt. Die Nachvernetxung erfolgt in einem Lddige-Mischer, wobei 
auf 1 kg Polymerpulver uber eine Zweistoffduse eine Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespriiht: 4 Gew.- 
% Methanol, 6 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% 2-Oxazolidinon, bezogen auf eingesetztes Polymerpulver. AnschlieBend 

55 wird das feuchte Produkt bei 180°C fur 90 Minuten im Umlufttrockenschrank getempert. Das getrocknete Produkt wird 
bei 850 m abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Polymer A7 

60 Das Grundpolymergel A wird analog zu Polymer A6 neutral isiert, getrocknet und gemahlen. AnschlieBend wird das 
Pulver in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespriiht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt, daB 
folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,30Gew.-% 2-Oxo-tetrahydro-l,3-oxazin, 
3 Gew.-% 1,2-Propandiol, 7 Gew.-% Wasser, und 0,2 Gew.-% Borsaure. Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur 
60 min. getrocknet. 

65 

Polymer A8 

In einem 5 1 Polymerisationskolben werden 1040 g reine Acrylsaure mit 2827 g vollentsalztem Wasser verdiinnt. Zu 
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dieser Losung fugt man 5,2 g Allylmethacrylat unter Ruhren hinzu, und inertisiert den verschlossenen Kolben durch 
Durchleiten von Suckstoff. Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von 0,52 g 2-2'- Azobisamidinopropan-Dihydro- 
chlorid, gelost in 25 ml vollentsalztem Waser, 165 mg Wasserstoffperoxid 35 Gew.-% ; gelost in 12 g voUentsalztem 
Wasser und 20,8 mg Ascorbinsaure, gelost in 15 ml vollentsalztem Wasser gestartet. Ca. 3 Stunden nach Beendigung der 
Reaktion wird das Gel mechanisch zerkleinert und bei 50°C unter Vakuum im Trockenschrank getrocknet, in einer Kaf- 5 
feemuhle gemahlen, und schlieBlich bei 150-800 um abgesiebt. 

Das so erhaltene Polymer wird in einem Waring-Labormischer mil Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung 
bespruht: 2,5 Gew.-% 1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylether, bezogen auf ein- 
gesetztes Polymer. AnschlieBend wird das feuchte Produkt bei 120°C fur 120 Minuten im Umlufttrockenschrank getem- 
pert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 um abgesiebt, um Klumpen zu entfemen. to 

Herstellung von oberflachennachvernetztem Polymer II 

Polymer Bl 

15 

In 2123 g 5,5 Gew.-%ige salzfreie Polyvinylarnin-Losung (K-Wert 1 37) wurde 4,1 g Ethylenglykoldiglycidylether bei 
Raumtemperatur hornogen eingeriihrt, die Losung uber Nacht bei 60°C getempert. Das entstandene Gel wurde mecha- 
nisch zerkleinert, bei 80°C im Vakuum getrocknet, gemahlen und bei 150-800 um gesiebt. Dieses Polymer wird in einem 
Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so zusammengesetzt, daB folgende Dosie- 
rung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Ge w-% Ethylenglykoldiglycidylether, 2,5 Gew.-% 1 ,2- 20 
Propandiol und 2,5 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 120°C fur 60 min. getrocknet. 

Grundpolymer B 

621 g eines handelsublichen Polyethylenimins (POLYMIN® P, Viskositat nach Brookfield bei 20°C, ca. 22000 m Pas) 25 
wird mil 279 g desl. Wasser zu einer homogenen Losung verriihrt. Bei Rauinleiiiperalur werden 6,0 g Ethylenglykoldi- 
glycidylether, gelost in 100 g dest. Wasser, eingeriihrt und homogenisicrt. Die Mischung wird anschlicBcnd fur 6 Stun- 
den bei 80°C in abgedeckter Form getempert. Das entstandene Gel wird anschlieBend mechanisch zerkleinert, bei 80°C 
im Vakuum getrocknet, gemahlen und bei 150-850 um abgesiebt. 

30 

Polymer B2 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung be- 
spruht: 2,5 Gew.-% 1,2-Propandiol, 2,5 Gew.-% Wasser, 0,2 Gew.-% Ethylenglykoldiglycidylether, bezogen auf einge- 
setztes Polymer. AnschlieBend wird das feuchte Produkt bei 120°C fur 120 Minuten im Vakuumtrockenschrank getem- 35 
pert. Das getrocknete Produkt wird bei 850 um abgesiebt, um Klumpen zu entfernen. 

Polymer B3 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so 40 
zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew-% Ethylen- 
glykoldiglycidylether, 2,5 Gew.-% 1,2-Propandiol und 2,5 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 120°C 
fur 60 min. getrocknet. 

Polymer B4 45 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so 
zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Glutar- 
dialdehyd, 3,0 Gew.-% 1,2-Propandiol und 2,0Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 120°C fur 60 min. 
getrocknet. 50 

Polymer B5 

Das Grundpolymer B wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung ist dabei so 
zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,2 Gew.-% 2-Oxazo- 55 
lidinon, 3,0 (Jew-% 1,2-Propandiol und 2,0 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann bei 180°C fur 60 min. ge- 
trocknet und bei 850 um schutzgesiebt. 

Die gemaB obigen Beispielen hergestellten Polymere wurden einzeln getestet, die Ergebnisse sind in nachfolgender 
Tabelle 1 zusammengefaBt: 

60 



65 
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Tabelle 1 



Beispiel 


CRC 


AUL 0.70 
ps i 


PUP 0.70 psi 




30 Min 


cxu- 

AUL- 04 -G 


1 h 


4 h 




g/g 


g/g 


g/g 


g/g 


Polymer Al 


6,0 


6.3 


6,9 


8,2 


Polymer A2 


9,3 


9,1 


7,1 


8,3 


Polymer A3 


16,6 


15,6 


12,3 


13,8 


Polymer A4 


23,9 


19,6 . 


19,8 


21,1 


Polymer A5 


27, 0 


23,6 


23,4 


24,6 


Polymer A6 


25,4 


24, 8 


25,6 


26,8 


Polymer A7 


27,1 


23,1 


23,3 


24,9 


Polymer A8 


5,1 


6,6 


7,8 


8,5 


Polymer Bl 


9,3 


14,2 


13,7 


14,5 


Polymer B2 


4,5 


6.3 


7,9 


8,8 


Polymer B3 


2,2 


6,9 


7,7 


8.5 


Polymer B4 


2,4 


7.2 


3.9 


7.7 


Polymer B5 


1,6 


6.4 


3,1 


8,6 



Beispiele8.1 bis 8.16 

Aus oberflachennachvernetzten Polymeren A und B wurden homogene Mischungen erzeugt. Die jeweils eingesetzten 
Polymere, ihre Mischungsverhaltnisse und die anwendungstechnischen MeBergebnisse der Mischungen sind Tabelle 2 
zu entnehmen. 

Oberflachennachvernetzung von Mischungen aus Grundpolymerpulvern der Polymere I und II 

Beispiel 9.1-9.3 

Polymerpulver hergestellt gemaB den Beispiele AO bis A8 jedoch ohne Oberflachennachvernetzung wurden mit Poly- 
merpulver hergestellt gemaB der Beispiel B und Bl (ohne dort beschriebene Oberflachennachvernetzung) homogen ge- 
mischt und in einem Waring-Laborrnischer mit Vernetzerlosung (2^ Gew.-% 1,2-Propandiol, 0,2 Gew.-% Ethylengyl- 
koldiglycidylether und 2,5 Gew.-% Wasser) bespricht und dann bei 120°C fur 60 Minuten getrocknet Eingesetzte Poly- 
mertypen, Mischungsverhaltnisse und Testergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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Beispiel 10 

100 g eines Pfropfcopolymers auf Basis Polyethylenglykol mit mittlerer Molmasse 9000 (70 g) und N- Vinylformamid 
(30 g) mit einme K-Wert von .... wurde mit 900 g entsalztem Wasser verdunnt, mit 20 g einer 40 gew.-%igen Natrium- 
5 bisulfitlosung und 67 g einer 25 gew.-%igen wassrigen Natronlauge bei 80°C geruhrt Im Verlauf einer Zeit von 24 h 
wurden weitere 20,1 g 25 gew.-%ige NaOH-Losung zugegeben. Der Hydrolysegrad war 81,4% der Theorie bestirnrnt 
bei pH 3,5 mit Polyelektrolyttitration. Diese Polymerlosung wurde mittels Ultrafiltration an einer Membran (AusschluB- 
grenze 1000 D) entsalzt. 

200 g einer so entsalzten Polymerlosung (nicht fluchtiger Anteil 5%) wurden mit 0,2 g Acrylsaure gemischt und bei 
it) 175°C in einer mit Teflon beschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im Vakuumtrockenschrank vemetzt. Das so erhal- 

tene Polymer war trocken und konnte leicht gemahlen werden. Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer ver- 

netzten Polyacrylsaure (Grundpolymer AO) wurde auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaften hin untersucht 

Aufnahrnekapazitat (30 min)[g/g]: 32,7 

Aufnahrnekapazitat (4 h)[g/g]: 46,3 
15 Retention (30 min)[g/g]: 19.2 

AAP (0.7 psi)[g/g]: 17.0 

Beispiel 11 

20 50 g eines hochmolekularen Polyethylenimins (Molmasse 500000) mit einem Feststoffgehalt von 49,5 Gew.-% wur- 
den mit 100 Teilen eines Copolymers aus Acrylamid (98 g) und Hydroxyiethylacrylat (2 g) K-Wert 72,1 und einem Fest- 
stoffgehalt von 14,8 Gew.-% versetzt und in einem Laborkneter der Fa. Jahnke & Kunkei wahrend 1 Stunde geknetet. 
Das Gel wurde 24 h bei 70°C im Vakuum getrocknet und anschlieBend gemahlen. 

Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten Polyacrylsaure (nach Beispiel la) wurde auf ihre ab- 

25 sorbierenden Eigenschaften untersucht. 
Aufnahinekapazilat (30 inin) [g/g]: 26,5 
Retention (30 min)[g/g]: 10,4 
AAP (0.3 psi)[g/g]: 17,6 

30 Beispiel 12 

600 g eines vollentsalzten Polyvinylarnin-Homopolymers mit einem K-Wert von 91, einem Hydrolysegrad von 90,1% 
und einem Feststoffgehalt von 4 gew.-% wurde in einem Laborkneter mit 1 g Acrylsaure versetzt und bei einer Tempe- 
ratur von 100°C vernetzt. In dieser Zeit wurden weitere 600 g des Polyvinylamins zugegeben und insgesamt 490 g Was- 

35 ser abdestilliert. Nach einer Zeitdauer von 5 h war das Polymer in Wasser unldslich. Das Gel wurde dann bei 75°C im Va- 
kuum wahrend 24 h getrocknet und anschlieBend gemahlen. Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer ver- 
netzten Polyacrylsaure (Grundpolymer AO) wurde gepriift 
Aufnahrnekapazitat (30 min)[g/g]: 30,3 
Retention (30 min)[g/g]: 15,1 

40 Retention (4 h)[g/g]: 23,3 

Aufnahrnekapazitat (4 h)[g/g]: 42,0 
AAP (0.7 psi)[g/g]: 16,2 
AAP (0.7 psi Jayco)[g/g]: 15,3 
AAP (0.7 psi Jayco, 4 h)[g/g] : 22,3 

45 • 

Beispiel 13 

500 g eines vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymers mit einem K-Wert von 85, einem Hydrolysegrad von 92,1% 
und einem Feststoffgehalt von 6,7 Gew.-% wurde in einem Laborkneter mit 1 g Methylacrylat versetzt und bei einer 

50 Temperatur von 100°C vemetzt In dieser Zeit wurden weitere 500 g des Polyvinylamins zugegeben und insgesamt 360 g 
Wasser abdestilliert. Nach einer Zeitdauer von 5 h war das Polymer in Wasser unloslich. Das Gel wurde dann bei 75°C im 
Vakuum wahrend 24 h getrocknet und anschlieBend gemahlen. Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer 
vernetzten Polyacrylsaure (Grundpolymer AO) wurde als Superabsorber gepriift. 
Aufnahrnekapazitat (30 min)[g/g]: 28,7 

55 Retention (30 min)[g/g]: 17,9 
AAP (0.3 psi)tg/gj: 15,3 

Beispiel 14 

60 200 g einer vollentsalzten Polyvinyl ami n-Homopolymerlosung (nicht fliissiger Anteil 5%) wurden mit 0,4 g Harnstoff 
gemischt und bei 175°C in einer Teflonbeschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im Vakuumtrockenschrank vernetzt. 
Das so erhaltene Polymer war nach einem weiteren Trocknungsschritt bei 1 85°C sprode und trocken und konnte leicht 
gemahlen werden. 

Eine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten Polyacrylsaure des Beispiels la) wurde gepriift. 
65 Aufnahrnekapazitat (30 min)[g/g]: 24,9 
Retention (30 min)[g/g]: 10,1 
Aufnahrnekapazitat (4 h)[g/g]: 41,9 
Retention (4 h) [g/g] : 1 6,5 
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AAP(0.7psi 1 h)[g/g]: 15,6 

Beispiel 15 

200 g einer vollentsalzten Polyvinylamin-Homopolymerldsung (nicht fluchtiger Anteil 5%) wurden mit 0,4 g Propy- 5 
lencarbonat gemischt und bei 175°C in einer Teflonbeschichteten Wanne wahrend 10 Minuten im Vakuumtrocken- 
schrank vernetzt. Das so erhaltene Polymer war nach einem weiteren Trocknungsschritt bei 185°C sprode und trocken 
und konnte leicht gemahlen werden. 

Bine 1 : 1 Pulvermischung dieses Polymers und einer vernetzten Polyacrylsaure des Beispiels la) wurde als Superab- 
sorber geprufi. io 
Aufnahmekapazitat (30 min)[g/g]: 25,0 
Retention (30 min)[g/g]: 10,6 
Aufnahmekapazitat. (4 h)[g/g]: 40,6 
Retention (4 h)[g/g]: 16,8 

AAP(0.7psilh)[g/g]:16,4 15 

Patentanspriiche 

1 . Hydrogel-formende Polymermischung enthaltend 

a) ein hydrogel- formendes Polymer I mit Saureresten und 20 

b) ein hydrogel- formendes Polymer II mit Amino- und/oder Iminoresten, 

wobei das Verhaltnis der Saurereste zu der Summe aus Amino/Iminoreste 1 : 9 bis 9 : 1 betragL 

2. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-formende 
Polymer I vernetzte Polyacrylsaure ist, deren Carbonsauregruppen von 0 bis 50% als Alkali- oder Ammoniumsalz 
vorliegen. 25 

3. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-for- 
mende Polymer II vernetzt ist und cin Polycthylcnimin, ein mit Ethylcnimin gepfropftes Polyamidoamin und/oder 
gepfropftes Poly ami n ist. 

4. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-for- 
mende Polymer II ein vernetztes Polyvinylamin ist. 30 

5. Hydrogel-formende Polymermischung nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydro- 
gel-formende Polymer II durch Copolymerisation von Vinylformamid und einer oder mehrerer monoethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, darauf folgender Hydrolyse und gegebenenfalls Entsalzung und anschlieBender Vfer- 
netzung erhalten wurde. 

6. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrogel-for- 35 
mende Polymer II ein Pfropfcopolymer von Vinylformamid auf polymeren Verbindungen ist, das anschlieBend hy- 
drolysiert, gegebenenfalls entsalzt und vernetzt wurde. 

7. Hydrogel-formende Polymermischung nach den Anspruchen 1, 2 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hy- 
drogel-formende Polymer H ein Copolymer aus Vinylformarnid und monoethylenisch ungesattigten Mono- und/ 
oder Polycarbonsauren ist, das anschlieBend hydrolysiert, gegebenenfalls entsalzt und durch Erwarmen vernetzt 40 
wurde. 

8. Hydrogel-formende Polymermischung nach den Anspruchen 1, 2 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB das hy- 
drogel-formende Polymer II ein Copolymer aus Vinylformamid und monoethylenisch ungesattigten Mono- und/ 
oder Polycarbonsauren ist, das hydrolysiert, gegebenenfalls entsalzt, durch Erwarmen vernetzt wurde und anschlie- 
Bend mit einem kationischen Polymer oder Copolymer auf Basis von Polyvinylamin oder Polyethylenimin und/oder 45 
mit mindestens einem bifunktionellen Vernetzer weiter vernetzt werden. 

9. Hydrogel-formende Polymermischung nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Polymer II 
ein Polyethylenimin. ein mit Ethylenimin gepfropftes Polyamidoamin oder ein Polyamin ist, daB durch Umsetzung 
mit a,p-ungesattigten Carbonsauren, deren Estern oder durch Strecker-Reaktion polymeranalog modifiziert wurde 
und anschlieBend thermisch vernetzt wurde. 50 

10. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem SFC-Index von > 10000. 

11. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem PAI-Index (NaCl) von > 100 nach einer 
Quellzeit von 1 6 h. 

12. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einem PAI-Index (Jayco) von > 150 nach einer 
Quellzeit von 16 h. 55 

13. Hydrogel- rbrmende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer Diffusing Absorbencv Under Pressure von 
^30g/g. 

14. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer Wicking Distance > 5 g im Wickings Per- 
formance-Test. 

15. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer Acquisition Time 3 von < 9 g im Acquisi- 60 
tion Time/Rewet-Test unter Druck. 

16. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1 , die durch Mischen von Polymergel I und Polymerpul- 
ver II oder von Polymerpulver I und Polymergel II erhalten wird. 

17. Hydrogel-formende Polymermischung nach Anspruch 1, die durch Zugabe einer Mischungskomponente I oder 

II als Pulver in die Reaktionsmischung der anderen Komponente erhalten wird. 65 
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